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ADDITIONS  ET   ERRATA 


TOME    PREMIER 


,       n(T  —  l)      ,.  "(T— /) 

P.  lUb,  liffiie  3\,auheu  de:  -— :   hseZ'  ;     — ; ' 

''  '  5UUG  65UU 

P.  as,  au  milieu,  au  lieu  de  :  un  carbure  d'Iiydrogcne  solide;  lisez  :  liijuide. 

P.  280,  ligne  30,  au  lieu  de:  Jlais  ii  étant  très  grand;  Usez:  Mais  18  n... 

P.  oOl,  ligue  2:2,  après  le  mot  :  d'argent;  ajoutei:  ou  de  porcelaine. 

P.  318,  ligne  2,  au  lieu  de  :  M.  Golat;  lisez  :  M.  Golaz. 

P.  341,  ajoutez:  acide  cyanhydrique  :  Cy  +  H. . .  27. . .  +  24,2...  1!. 

P.  342,  uu  lieu  de  :  acide  carbonique. . .  D.  Fr.  G;  lisez:  D.  F.  et  S. G. 

P.  343,  tableau  III,  au  bas,  ajoutez  : 

Diainyiène...     2G"'H'»...     140...     +  15,4  (B.) 

P.  359,  avant  le  paragraplic  3,  ajoutez  : 

,      ,  (  Hff^'  sol.  +  K  =  Hg-'K  cristallisé +  27,5  (B.) 

Amalgames  !          i-       ,    i-                        ■.  ,    oi  ci  /r>  x 

°  (     1)     hq.  +  K  =  id +  34,2  (B.) 

^'Hg'sol.   +  K  =  Hg'K +27,1  (B.) 

/  Hg^  liq.  +  K  =  Hg'K +  29,3  (B.) 

Hg'  liii.  4-  K  =  Hg'K  (rapport  empirique)..  +   1G,0  (B.) 

C  llg'-  sol.  +  Na  =  Hg'-^Na  cristallisé +  18,2  (B.) 

(    »     liq.  +  Na  =  Hg'-iNa         id +  21,(5  (B.) 

(  Hg'  sol.  +  Na  =  Hg'^Na +  18,2  (B.) 

f_  Hg'  liq.  +  Na  =  Hg'Na +21,1  (B.) 

(  Hg'  sol.  +  Na-  =  Hg'Na^ +  14,0  X  "^  (B) 

'  lli^"  li.i.  +  Na=  .=  Hg'Na* +  15,2  X  -  '  U-) 

D'ajjrès  MM.  Troost  et  liautefeniile,  l'union  du  fer  avec  le  carbone  absorbe  uu  peu 
de  chaleur;  l'union  du  fer  avec  le  silicium  en  dégagcMin  peu;  runinu  du  manganèse 
avec  le  fer,  le  carbone,  ou  le  silicium,  en  dégage  beaucoup,  (Auii.  de  rhiin.  cl  deidvp., 
5°  sér,,  t.  I\,  p.  51». j 


VIII  ADDITIONS  KT  Elîl'.ATA. 

1>.  o.J',l,  tiililcan  VIII,  liiiiip  :)  :  IH  se  rappoiie  ;i  \0\ 

P.  ;)(iO,  tableau  l\,  nu  lieu  de  :  stniiitiiiiii  ;  ■/(sv;.  ;  stninliaiii'. 

—    ajoutez:  NaO  +  HO  solide  ^  .Na(),llO...   +  17,8...  (BcketolT). 
P.  301,  tableau  X,  ajoutez: 

CiO'Na  +     4 no +  V^>  (B.) 

CiO'Na  +  10 HO +  ^2,2  (15.) 

P.  ;}()!,  tabli-au  X,  ajoute-^  : 

PhO'Ca'  +  :2H0  solide,  dégage. . . .  +  2,5  (Joly.) 

Le  piios|ihate  réceniinent  précipité  est  identique  avee  le  pliosphate  séclié  à   KKI". 

PiiO-'Sr  +  2 HO  solide +0,3  fJoly.; 

P.  363,  tableau  XII  : 

au  lieu  de  :   AzO'  +  HgO +  20,1  ;  lisez  :  AzO'  +  PbO. .    . .     +  21,4 

S(r    +  ZnO +  22,r.  SO^    +  ZnO +19,7 

S(V    +  CuO.    ...     +21,3  S0=    +  CuO +  iU,5 

P.  304,  tableau  XIII,  au  lieu  de  :  AzO''  +  BaO. . .  +  55,0  ;  lise:  :  AzO+  lîaO . . .  +  47,3. 
P.  368,  ajoutez:  G-O''  +  2AzH'  dégage  :  +  37,7  (Lécher). 

ZnCl  solide        +     AzH' gaz  :  +  22,1  (Is.  ,i 

id.  +  2Azll^  gaz:  +  34,0  fis.) 

id.  +  3AzH^gaz  .  +  44,9  (Is.) 

CatU  +  solide  +     AzH'  gaz:  +  14,0  (Is.) 

id.  +  2AzH'  gaz:  +  24,3  (Is.) 

id.  +  4AzH-'  gaz:  +   i4,0  (Is.) 

P.  371,  tableau  XIX,  dernière  ligne,  au  lieu  de:  Si'H;  lisez:  SiH'. 

P.  373,  Oxysulfure  de  carbone  :  G.  amorphe,  au  lieu  de:  +  1,4;  Usez  :  —  1,6. 

P.  375,  tableau  XXI,  Cyanogène,  nu  lieu  de  :  —  41  ;  lisez:  —  38,3  (B.). 

P.  :;70,  tableau  XXII,  ajoutez:  Na  +  0  =  NaO  anliydre..  ..  +  50,1  (Beketofij 
dissoute +  77,0. 

P.  370.  M.  Thonisen  a  supposé  que  l'union  du  baryum  avec  l'oxygène  dégage  la  même 
quantité  de  chaleur  que  celle  du  strontium,  et  il  a  calculé  d  priori,  en  con- 
séquence, la  chaleur  de  fiu'mation  des  principaux  composés  barytiques. 

P.  381,  tableau  XXVI  : 

Cd  +  S,  au  lieu  de  :  45,5;  lisez  :  72. 
Xi  +  S,  au  lieu  de:  48,5;  lisez:  45,5. 

P.  382,  tableau  XXVll.  Toutes  les  chaleurs  dégagées  par  la  formation  des  cyanures 
doivent  être  augmentées  de  +  2,7,  d'après  ma  nouvelle  détermination  de 
la  chaleur  de  formation  du  cyanogène. 

P.  38i,  ligne  11  du  tableau,  au  heu  de:  GaO;  Usez:  CdO. 

P.  380,  tableau  XXX,  ajoutez  : 

Acide  perclilorique. . .  CIO'IIO  très  étendu...   KO  étendue...  +  13,7  (15.) 

P.  388,  tableau  XXXI,  au  milieu,  au  lieu  de  :  oxvde  de  triéllivlslilbine;  Usez:  stibine. 


ADDITIONS  ET  EIIHATA.  ix 

1».  389,  tableau  XXXII: 

au  Heu  de  :  S  +  0'  +  Zii +  117,2;  Uspi  :  S  +  (V  +  Zn +  114,4 

S+O'+Gu +     01,8  S  +  Û'  +  Cii..    ..     +    90,2 

Additions  aux  pages  358,  3G1,  381,  5-27,  tome  l'"';  et  page  271,  tome  II  : 

Sulfures  alcalins,  d'après  M.  Sabatier  (C.  //.,  LXXXIX,  43;   1879). 

Na  -f  S  =  NaS  anhydre +  44, 1 

Na  +  S-  +  n  =  NaS,HS  solide +  55,7 

NaS  +  HS  gazeux  =  NaS,HS  solide +    9,3 

NaS  +  5 HO  solide  =  NaS, 5 HO +    7,2 

NaS  +  9  HO  solide  =  NaS,9  HO +    9,4 

NaS, US  +  4H0  solide  =  NaS,HS,4H0 +    3, 1 

NaS                +  eau  =  NaS  étendu,  à  I4°,5..  +  7,5 

NaS,5H0           id.  id.             à  17"....  —  3,3 

NaS,5H0           id.  id.             à  13''....  —  8,4 

NaS,HS              id.  id.             à  13°....  —  -4,4 

NaS,HS,4H0     id.  id.             à  17",5. .  —  1,5 

K  +  S  =  KS  anhydre voisin  de     +  52, 1 

K  +  S-  +  H  =  KS,HS  solide +64 

KS  +  HS  gazeux  =  KS,HS  soliile,  voisin  de     +    9,5 

KS  +  2H0  solide  =  KS,2  HO +    0,8? 

KS  +  5  HO  solide  =  KS,5  HO +    3, 1  ';' 

KS,HS  +  HO  solide  =  KS,HS, HO.. —    0,(3 

KS  +  eau  =^  KS  étendu +  4,1'.' 

KS,2H0  id.  id.         à  17°,0 +  1,9 

KS,5H0  id.  id.         à  IB'S —  2,6 

KS,HS  id.  id.         à  17" +  0,8 

KS,HS.HO  id.  id.         à  16° +  0,7 

La  transformation  des  sulfhydrates  de  sulfures  en  sulfures  neutres  par  les  alcalis 
dégage,  dans  les  liqueurs  concentrées  :  +  0,47  avec  la  potasse,  -}-  0,30  avec  la  soude, 
les  eflets  dus  à  la  dilution  étant  déduits.  Dans  des  liqueurs  étendues,  ces  quantités  se 
réduisent  à  zéro.  {Même  Recueil,  page  234.) 

P.  406,  ajoutez:  Diamylène  gazeux  ..   4--6i'- 

—  Cellulo.se.    .  G'-  +  H'"  +  0">. . .  162,  au  lieu  de  :  +  345;  lisez.. .  +  238,4. 

Ce  nombre  se  déduit  de  la  chaleur  d'explosion  du  coton-|iondre  mesurée 
par  MM.  Sarran  et  Vieille  (G.  R.,  LXXXIX,  165). 

—  Tableau  XLIV,  ajoutez  :  Glycérine. . .  G"  +  H^  +  0''. . .   92. . .  +  178  ;  d'après 

la  chaleur  de  combustion  (Louguinine). 

I*.  408,  tableau  XLV,  ajoutez: 

l'.thcr  silici(pie...  j  C'H'  j'  (SiO',i  HO). . .  208...   —11,5...  (Og.)... 
Alcool  et  éthers  purs;  acide  siliciquc  dissous. 

I'.  i()9,  ligne   10  du  tableau,  au  lieu  de:  Acide  propylsulfurique;  Usa:  isopropylsul- 

furique. 
1'.  III,   ajoutez  .  Diamylène.'..  2  G'"!!'"  gazeux  =  C"-°H"  gazeux...  +  15,4, 

—  Formation  des  dérivés  nitri(pies,  au  lieu  de:  B.  Tr.  et  B.  ;  lisez  :  B.  Tr.  et  H. 


X  ADDITIONS  HT  Klil'.ATA. 

1'.   il.",  lii^'iii'  '2  :  Tous  les  corps  simples  ou  composés..  .  ajoulei  :  pris  sous  îles  poids 

équivalents,  occiiiieut,  etc. 

dp  ,lf 

1'.  il6,  au  milieu,  au  lieu  de  :  la  dérivée —  .. .  hsei  :  la  dérivée  —  . 

d]  (Il 

—  Avaiil-dernière  lii;ne,  au  lieu  de: 

f  0,700 

-22iii,3  X  n4ïïr,;  ''''■^^-  ""'  :îX  -V  X  ('  +  '^'^- 

0,7dO  / 

P.  423,  taijleau  L,  «JoH^es:  Glycérine. . .   C^iro»...  'Jri...   17°...  —3, 1)1...  It. 
P.  449,  dernière  ligne  du  texte,  au  lieu  de  :  Le  tellure. . .    Ifi  X  ■^-    li'<cz. . .  10  X  ^• 
P.  4ô2,  ligne  9  en  remontant,  au  Heu  de  :  Naumann,  /('.se:-  ;  Neumann. 

P.  458,  ligne  10  en  remontant,  au    lieu  de  :  chloiiire  de  carbone;    Usez:   sulfure  de 
carbone. 

P.  462,  tableau  LV,  ajoutez:   Diamylène...  C^'H'"  =  140  ..  eh.  nml.  moy.  :  76,3... 
ch.  sp.  pour  i«^  :  0,745...  20"  à  130"...  15. 

—  r.lycérine..    CH^O"  —  92. . .   cbal.    mol.   moy.    élém.  :    47,8  +  0.14   / cli. 

mol.   moy.  :  60,2. . .  ch.  sp.  pour  l^^-:  0,655. . .  16"  à  195"   . .   15. 

P.  464,  au  lieu  de  :  éthcr  allylcyanhydrique;  lisez  :  éther  allylcyaniquc  sulfuré. 

P.  473,  ajoutez  :  GUicinium. . .   01  =  0,9. . .  2,82. . .  0,408  (Nilsoa  et  Petcr.ssonj . 

P.  495,  au  bas,  ajoutez  :  Les  dissoluti(ms  aqueuses  étendues  de  glycérine  donnent  lieu 
à  la  môme  remarque.  La  chaleur  spécifique  d'une  solution  renfermant  I  cen- 
tième de  glyrérine  a  été  trouvée  égale  à  1,008. 

P.  512,  tableau  LXXV,  ajoutez  :  C-0"  dissous  dans  (ai-Cl  en  solution  chlorhydriquc 
(Cu^Cl  +  3,6  nCl  +  52,6  HO),  dégage  :  +  1 1,-i. 

Le   composé   cristallisé  :  G-0-,2  Cu-Gl,2  Il-Q-,    se    dissout   dans  la   même 
liqueur  en  absorbant  —  3,45  (Hammerl.  C-  R-,  LXXXIX,  97  ;  1879). 
P.  525,  après  la  ligne  5,  ajoutez:  La  dissolution  de  l'amalgame  cristallisé  Hg-'K  dans 
le  mercure   absorbe  une  quantité  de  chaleur  sensiblement  constante,  en  pré- 
sence de  4  et  de  20  fois  son  poids  de  mercure,  soit  vers  10°  :  —  8,5  (15.). 

De  même  la  dissolution  de  l'amalgame  cristallisé  de  sodium  Hg'-Xa  dans 
3  fois  ou  18  fois  son  poids  de  mercure,  absorbe  vers  17°  :  —  2,8  (B.). 

P.  527,  au  lieu  de:  Chlorhydrate  d'ammoniaque...   — 4,0  (G.)  lisez:  (B.). 

P.  532,  au  lieu  de  :  AzO^Th —  10,0  (E.) ....   lisez  :  (T.). 

■—     au  lieu  de:  AzO''Sr4-5HO  —    6,1  fM.)....   lisez:  (T.). 

P.  545,  tableau  LXXXVII,  ffJoi(<e:- ;  Glycérine. .   C"HW...  92...  —  2,40(B.). 

P.  548,    tableau    LXXXVIII,    ajoutez:    Diamylène...    2  G '"H'"  gaz    en   ('.-"W"    gaz.. 
+  15,4  iB.). 

P.  553,  tableau  LXXXIX,  au  lieu  de  :  GO'  en  aragonite;  lisez  :  GO^Ga  aragonite. 


ADIIITIOXS  ET  ERRATA. 


TOME  SECOND 


P.  2i2,  ligne  S'a,  au  lieu  de:  des  éléments;  lisez:  ses  éléments. 

P.  28,  ligne  4  de  la  note,  au  lieu  de:  pages  5,  45,  61;  lisei  :  pages  ."),  15,  (il. 

P.  40,  ligne  9,  au  lieu  de  :  x  =  y,,  —  (c  —  Ci  — K)T;  lisrz:  x  =  Q„— (c  +  c-,  — KjT. 

P.  65,  ligne  3,  en  remontant,  au  lieu  de  :  C.-O';  //.«e:-  ;  2C-0'. 

—  Note,  au  lieu  de:  t.  I,  V,  pi.  45;  //.se;  .•  t.  IV,  p.  115. 

P.  67,  ligne  16,  au  lieu  de  :  trous  de  même;  lisez  :  trous  de  mine. 

P.  145,  dernière  ligne,  au  lieu  de:  i'I^'^;.]  (I  +  /);  lisez  :  2-2iit-,3(l  +  olI). 

P.  243,  paragraphe  5,  titre,  au  lieu  de:  de  la  dissociation;  lisez  :  de  dissociation. 

P.  266,  ligne  9,  ati  lieu  de:  SLdjstitutcurs;  lisez:  substitutions. 

P.  303,  ligne  5,  en  remontant,  au  lieu  de:  d'H/'e';   lisez:  C'U'feO'. 

P.  320,  ligne  10,  au  lieu  de:  80';  lisez:  SO'K. 

P.  364,  ligne  8,  en  remontant,  après:  si  la  pile  ne  développe;  ajoutez  :  dans  son  inté- 
rieur aucune  action  clumi([ue. 

P.  386,  ligne  6,  en  remontant,  après:  action  chimique:  ajoutez:  extérieure. 

P.  576,  ligne  M,  au  lieu  de  :  +  Q'E;  lisez:  +  Q'. 
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l'IWiULÈ.MES   GÉM'iUALX  DE    LA    MÉCA.NJnUE    ClILMluLE 
^   i  ' .   —   Ûnonoé  «les  problèmes. 

1.  Quelles  eondilions  générales  président  à  la  roniiation  des 
combinaisons  rliimiqiies  et  à  lenr  dé('Om[)Osition?  (jucls  sont  les 
systèmes  stables,  les  réactions  possibles  et  les  réactions  néccs- 
saii'es,  dans  des  cirroiislanccs  (liHcrniinées?  voilà  (\('^  cpiestions 
(|ui  se  pi'('sentenl  (•(•nliniicllciiKMit  an  cbiiiiisl»'  cl  (pril  lui  im- 
porte an  plus  liaiil  dcgit'  (b'  savoir  di'cider.  .Ius(pfi(i  il  n'a 
tiuèrc  pu  II'  l'aire  eu  verlu  de  ju'évisions  dinluites  de  lois  vimI- 
lables,  et  aulrenuMil  (puj  pai-  une  soiie  d'iuslluel  euipiricpu', 
l'ondi'  sur  la  connaissance  praiiipu'  des  auab»,uies.  Ur  ce  soûl  ces 
lois  rationnelles  dont  la  recberclic  cl  la  (b'ccMiveile  doiveiil  être 
maintenant  poursuivies. 

BKUTIIKI.OT.  —  Mec.  Lhilll.  a.   —    I 


2  COMBINAISON  ET  DÉCOMmsiTlON  ClllMini  KS. 

'il.  Déclai'ons  d'abord  que  li's  ruriiiiilcs  cl  les  notations  nous 
apprennent  peu  de  chose  à  cet  égard;  car  elles  cxprinient 
seulement  les  poids  lelatils  des  corps  réatiissanls  cl  l;i  nalur<; 
de  leurs  j;én(''ral(Mirs,  sans  nous  l'évélei'  ni  les  piopii(''l(''s  inènies 
de  tous  ces  corps,  ni  les  forces  qui  s'exercent  entre  eux. 

."■).  Pour  aborder  et  résoudre  la  mécani([ue  cliimique  dans 
toute  son  étendue,  il  l'audrail  pouvoir  calculer  la  nature  et  les 
propriétés  dv^^  corps  composés  qui  vont  se  former,  d'après  la 
nature  et  les  propriétés  des  corps  composants,  opposés  les  uns 
aux  autres  dans  une  réaction.  Or  cette  déduction,  non-seu- 
lement ne  serait  possible  que  si  l'on  connaissait  les  masses 
mises  en  présence ,  masses  dont  les  l'apports  sont  délinis  par 
les  é(piivalents;  mais  aussi  les  positions  relatives  de  cliacune 
des  particules,  élémentaires  ou  composées,  dont  la  réunion 
constitue  ces  masses,  leurs  forces  vives,  leurs  mouvements  })ro- 
pres,  enfin  la  nature  exacte  des  forces  qui  s'exercent  entre  elles, 
tant  en  verlu  de  leurs  actions  réciproques  que  de  la  réaction  du 
milieu  élliéré  (jui  les  enveloppe.  (Juchiues-unes  de  ces  quantités 
sont  maintenant  délinies  par  l'expérience;  mais  nous  ii^norons 
encore  la  plupart  d'entre  elles,  celles  surtout  qui  se  rattachent 
aux  mouvenienis  de  chaque  particule  isolée.  En  laison  de  c('t 
élal  (riiuperlection  de  la  science,  les  théories  de  la  mécanicpie 
chimique  ne  sauraient  être  abordées  aujourd'hui  avec  ce  degré 
de  liénéralité  qui  donne  tant  d'éclat  et  de  certitude  aux  théories 
de  la  mécanique  céleste.  Ajoutons  enfin  que  les  données  que 
nous  venons  de  réclamer,  fussent-elles  toutes  connues,  leur 
calcul  surpasserait  vraisemblablement  les  ressources  actuelles 
de  l'analyse  mathématique. 

\.  Cependant  la  doctrine  des  chimistes  es!  plus  avancée  (pie 
les  lignes  précédentes  ne  porteraient  à  le  croire;  dès  à  jii(''senl, 
il  est  tout  un  ensemble  de  questions  (jue  l'état  de  la  science  et 
les  progrès  récents  de  la  thermochimie  nous  permettent  d'atta- 
quer. En  effet,  la  mécanique  chimique  roule  sur  deux  ordres 
de  problèmes  : 

Dans  les  uns,  on  envisage  les  propriétés  du  corps  composé, 
pris  en  soi  el  supposi'  déjà  constitué,  cl   l'on  se  pi'ciposc  de  les 
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[H'évoir,  d'après  les  piopriélés  de  ses  élémenls.  Or  nous  possé- 
dons à  cet  égard  itlusieiirslois  fondamentales,  telles  que  :  les  lois 
de  la  conservation  de  la  nature  et  du  poids  des  éléments;  la  loi 
des  proportions  définies  suivant  lesquelles  ils  se  combinent;  la 
loi  des  proportions  multiples;  la  loi  des  équivalents;  les  lois 
des  volumes  moléculaires  gazeux,  liquides  ou  solides;  la  loi  de 
risomorphisme;  les  lois  des  chaleurs  spécifiques  sous  les  trois 
états  gazeux,  liquide  ou  solide,  etc.,  etc.  Ces  lois  l'ournissent  la 
réponse  à  un  certain  nombre  des  problèmes  soulevés  plus  haut; 
quelques-unes  sont  la  base  même  de  tout  enseignement  chi- 
mique; d'autres  ont  été  discutées  dans  notre  premier  volume 
(Introd.,  p.  XXI,  et  p.  424  à  402);  bornons-nous  à  les  rappeler, 
n'ayant  pas  l'inlcuition  d'y  revenir  dans  le  présent  ouvrage. 

5.  Dans  les  autres  problèmes,  on  s'attache  à  la  l'ormation 
môme  du  corps  composé  au  moyen  de  ses  composants  ;  c'est-à- 
dire  que  l'on  cherche  à  prévoir  quelles  réactions  chimiques 
pourront  s'exercer  entre  deux  corps  simples  ou  composés,  mis 
en  présence  dans  des  conditions  déterminées.  Or  la  science  ne 
possédait  jusqu'ici  que  bien  peu  de  données  à  cel  égard  :  je  me 
suis  proposé  de  préciser  davantage  nos  connaissances  par  une 
loi  nouvi'lle,  très  simple  cl  d'une  applicalion  extrêmement 
g(''n(''rale. 

Celte  loi  ramène  la  prévision  des  actions  réciproques  entre 
les  corps  simples  el  les  cor])S  com[)Osés  à  la  d(''lerminalion  des 
propriétés  thermiques  des  corps  réagissants.  On  peut  en  efïet 
}>i'évoir,  d'apics  l;i  nouvelle  loi,  les  actions  réciproques  des 
composés  enire  eux  cl  à  ri''gard  des  corps  siuqiles,  d'api'ès  la 
connaissance  des  (piantilés  de  chaleui"  dégagées  dans  la  lorma- 
lion  de  chaque  comjiosé. 

Il  en  esl  ainsi,  pourvu  (|ne  l'on  sache  les  conditions  jirojD'es 
(Texislente  de  chaque  co}nposé,  envisafjc  isoJémenI ,  sons  TiMal 
même  de  corps  solide  ou  gazeux,  anhydre,  hydraté,  ou  dissous, 
iivec  le  degré  de  slabililé  ou  de  dissocialion  (|ui  lui  esl  propre, 
à  chaque  lenipi-raliirc  el  an  sein  de  clia(pn'  milieu  ;  c'esl-à-dire 
dans  les  circonslances  exacles  où  il  pri'exisle,  ou  bien  doil  se 
produire  pendant  la  réaction  elle-niènie. 
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(J.  .\\;iiil  (r;ili(H(l('i'  r(''lii(l('  (l(^  la  loi  ikhincIIc,  il  s'aj^il  donc  de 
di'Hiiir  d'abord  dans  (|ii(dl('s  (oiidilioiis  un  (•onip<js(''  d«''l('iiiiin('' 
se  l'oi'ine  au  moyen  dr  ses  seuls  (Méinenls;  coniuienl  il  se  d(''(oin- 
pose  sons  rinlliieni'e  des  énergies  élnuiiièfes  Iburnies  [)ar  la 
clialeui-,  r(''leeti'ieité  el  la  lumière;  en  un  mol,  ([uelle  es!  la  sla- 
})ilil(''  |)roj)re  du  ror[)s  composé  dans  des  circonstances  don- 
nées :  c'<'sl-à-dire  (ju'il  s'agit  d'étudier  les  conditions  générales 
(pii  pi(''sident  à  la  combinaison  el  à  la  décomposition  cliimiqnes. 
Olle  ('lu(l(>  esl  de  la  plus  liaiib'  importance,  et  nous  y  consacre- 
ions  le  JV  Livre  du  présent  ouvrage,  réservant  })onr  le  Y'  Livre 
l'exposilion  du  nouveau  principe  el  de  ses  a|)})licalions. 

!;;  2.   —    Division  «lu  qiiafrîôino  l,îvi'o. 

1.  Voici  l'indication  (les  sujets  traités  dans  le  IV°  Livre.  Nous 
examinerons  d'abord  la  combinaison  chimique  d'une  manière 
générale,  on  plus  exactement  les  relations  qui  existent  entre  le 
signe  de  la  chaleur  dégagée  pendani  la  combinaison  et  les  con- 
ditions de  son  accom|tlissement  :  ce  sera  l'objet  du  chapitre  II. 

Dans  le  chapitre  111,  nous  aborderons  le  [théiiomèiie  réci- 
j)roque,  c'est-à-dii'c  la  décomposition  chimicpu',  en  nous  atta- 
chant surtout  aux  réactions  produites  })ar  l'iMiergie  calorilique. 

4.  Les  chapitres  suivants  sont  destinés  à  l'étude  des  circon- 
stances dans  lesquelles  la  combinaison  et  la  déconijiosition  se 
])roduiseiil  à  la  l'ois,  au  moyen  d'un  même  syslème  d'éléments, 
c'est-à-dire  à  l'étude  des  décompositions  limitées  et  des  équi- 
libres chimi(pies  :  question  si  vaste  el  si  importante  pour  la 
inécani([ue  chimi(pie,  que  nous  avons  dû  lui  donner  de  longs 
développements.  On  commencera  par  les  systèmes  homogènes, 
décrits  dans  le  chapitre  IV,  de  façon  à  manilester  les  conditions 
rondiimentales  (pii  di'lerminent  les  équilibres  chimiques,  au 
point  de  vue  de  la  température,  de  la  pression,  des  proportions 
relatives,  de  la  fonction,  de  la  vitesse,  etc. 

Le  chapitre  V  est  réservé  aux  équilibres  dans  les  systèmes 
li(''t('rogènes  et  à  l'exposi'  du  principe  gi'iK'Tal  (pii  les  lègle,  le 
principe  des  surfaces  de   S(''paralioii. 
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Après  les  ('qnilibres  simples,  nous  résumons  les  équilibres 
complexes  (clia})ili'e  VI),  lesquels  comprennent,  entre  autres 
a|)piieations  intéressantes,  la  théorie  des  corps  pyrogénés. 

Puis  nous  examinons,  dans  le  chaiiitre  Yll,  les  ('quilibres  chi- 
miques dans  les  dissolutions;  ce  qui  comprend  les  hydrates 
solubles  et  diversement  dissociés  que  forment  les  acides,  les 
bases  et  les  sels  dissous,  ainsi  que  les  précipités. 

La  constitution  des  sels  dissous  l'orme  la  suite  naturelle  du 
sujet  préci'dent.  Ainsi  on  compare  d'abord  (cliapili'e  VIII),  les 
acides  loris  et  les  acides  faibles,  et  les  alcools  en  parliculiei-. 
Ce  sujet  est  poursuivi  dans  le  chapiire  IX,  par  la  comparaison 
des  sels  que  l'oi'ment  les  bases  forles  et  les  bases  faibles,  les 
oxydes  métalliques  sp(''rialeiiient. 

On  termine  cette  histoire  des  sels  par  le  chapitre  X,  qui  traite 
des  sels  doubles  etdes  sels  acides,  dans  l'état  de  dissolution. 

o.  Il  ne  nous  reste  i)lus  qu'à  exposer  l'eflet  des  énergies 
spéciales,  autres  que  li^s  éuergies  caloriliques,  dans  les  réactions 
cliimiques. 

Ainsi,  le  chapitre  XI  est  consacré  à  une  étude  aussi  complète 
que  |)0ssible  des  décompositions  et  autres  effets  chimiques  pro- 
duits par  les  énergies  électriques,  agissant  sous  les  formes 
diverses  de  courant  voltaï({ue,  d'arc  voltaiquc,  d'étincelle  ))ro- 
|»reiii!'nt  dite,  d'eflluve. 

Kniin,  les  énergies  lumineuses,  et  l(\s  principaux  phénomènes 
de  décomposition  chimique  qu'elles  |»r(»v()([uent,  sont  disculées 
dans  le  clia|til  re  XII  et  dernier. 
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CIIAPITIiK    II 

ItK    I.A    <;(IM[!I.NAIS()N    CIIIMIOll': 
i^   l*"'.  —  Questions  génôralfs. 

I  .Oiiniul  (Icuxf'Oijissiiiiplosou  coiiiposéssorriinisscnl  poiirl'or- 
iHci'  un  Iroisioino  corps  unique  ol  homogène,  dour  de  pi-oprirlrs 
plivsicpu's  et  chimiques  délinies,  distinctes  de  ceHesdes  corps  com- 
posants simplement  méhingés,  il  y  acomhinaison  chimique. 

2.  Une  telle  combinaison  peut  être  :  directe  ou  indirecte,  im- 
médiate ou  provoquée,  lente  ou  instantanée,  accompai^née  })ar 
un  dégage  m  en!  ou  par  une  absor})tion  de  chaleur;  elle  peu! 
s'accomplir  par  le  seul  jeu  des  énergies  chimiques,  ou  bien  exi- 
ger le  concours  des  énergies  étrangères,  empruntées  à  la  cha- 
leur, à  la  lumière,  à  rélectricilé.  (Ihacune  de  ces  circonstances 
doit  être  (''ludiée  séparément,  aliii  de  diMinir  les  rclalioiis  cpii  la 
earaclérisent. 

Examinons  d'abord  les  combinaisons  directes. 

Toute  combinaison  directe  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur.  Mais  la  réciproque  n'est  pas  exacte;  elle  ne  Test  ])as, 
à  cause  de  la  nécessité  d'un  certain  travail  préliminaire  dans  la 
plupart  des  réactions,  travail  qui  exige  le  concours  d'une  énergie 
éli-angère,  et  qui  doit  être  accompli  dans  des  circonstances  sou- 
vent spéciales.  Nous  allons  définii-  d'abord  l'existence,  la  gran- 
deur et  les  coud  il  ions  de  ce  tiavail  ))r(''liminaire. 

^  '2.  —  Du  trn^nil   préliminaire  f|iii  iléterniine  les  réaelions. 

1.  Le  gaz  chloihydrique  et  le  gaz  ammoniac,  étant  mis  en 
])résence  à  volumes  égaux,  se  combinent  aussitôt  directement, 
avec  h»i'malion  de  <hlorhvdrale  d'ammoniaque  el   dé'gagemenl 
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{\e-\-A^^"'\D.  Ici  la  réaction  est  directe,  immédiate  (AinHantanée; 
du  moins,  en  principe,  car  elle  n'exige  d'aulreduréeque  le  temps 
nécessaire  pour  amener  successivement  en  contact  toutes  les 
parties  des  deux  gaz  antagonistes  :  c'est  le  type  normal  de  la 
combinaison  chimique. 

:2.  Mais  toute  réiiction  susceptible  de  dégager  de  la  chaleur 
ne  se  produit  pas  pour  cela  d'une  manière  immédiate  et  néces- 
saire, dès  que  les  corps  composants  sont  mis  en  contact.  Pai' 
exemple,  l'hydrogène  et  l'oxygène,  mélangés  dans  les  rapports 
qui  conviennent  à  la  formation  de  l'eau,  soit  2  volumes  d'hy- 
drogène pour  1  volume  d'oxygène,  peuvent  s'unir  directement, 
en  dégageant  +  34'''', 5  (pour  8  grammes  d'oxygène  et  1  gramme 
d'hydrogène).  Cependant  ces  deux  éléments  ne  se  combinent 
pas  à  la  température  ordinaire,  quelle  que  soit  la  durée 
du  contact.  On  est  o])ligé  de  provoquer  leiu-  union  à  l'aide 
d'un  cerlain  liavail  préliminaire  :  tel  ([uc  r(''(hauffement  en 
masse  des  deux  gaz  mélangés  et  }tortés  jusque  vers  le  rouge 
naissant;  ou  bien  le  contact  d'un  })oint  du  mélange  avec  un 
corps  en  ignition  ou  une  étincelle  électrique;  ou  bien  encore 
l'action  de  la  mousse  de  platine,  etc.  Ce  sont  là  des  obser- 
vations qui  s'appliquent  à  une  niulliliide  de  réactions  chi- 
miques. Examinons  les  principaux  cas  qui  jteuvent  se  piésenler, 
en  |)reiianl  des  exemi)les  ])ai'ticuliers. 

o.  Influence  de  ta  chaleur. —  La  grandeur  du  liavail  préli- 
minaire qui  j)rovo({ue  les  ri-actions  est  l'aeile  à  ('valuei",  lorsrju'il 
est  développé  par  la  chaleur.  Supposons,  en  efïet,  la  réaction 
de  l'hydrogène  sur  l'oxygène  déterminée  à  une  température 
T,  lelle  que  TiOO  degiés.  Le  travail  acconq)li  par  la  ciialeur 
sera  mesui(''  par  le  produit  de  cette  (eiiipi'Tatiire  et  des  chaleurs 
s|téciliques  des  corpspi'iuiitifs  :  T  X  (c-j-r,);  soit  0,0103  T  pour 
8  grammes  d'oxygène  el  I  gramme  d'hydiogène,  échaufîés  à 
pression  constante.  Cela  l'ait  :  -|-  ")'■'', i-")  de  0  à  500  degrés. 

Lorsque  la  condiinaison  est  jtrovoquéc  sur  un  jtoint  par  le  con- 
tact iruncoips  eu  ignili(tu,ce  travail  jtr(''senl(^  la  uu''uie  valeur  au 
point  où  la  n''aclion  connnence,  et  à  l'égard  des  premières  par-    , 
liciHes  (pii  la  manileslenl.  Mais  le-^  parties  voisines  étant  portées 
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(le  proclic  ('11  |ir(H-li('  à  la  IcniiM'ialiirc  voulue,  jiar  suilc  de  la 
l'éaclion  de  la  |)orlion  déjà  (•oiul)iii(''(',  il  en  ivsullc  (juc  le  travail 
préliininaire,  iiéeessairc  |)Oui'  diMormiuer  la  coiujtiiiaison  de  ces 
|iai'lie>  voisines,  est  ex(''ful(''  |iai'  la  clialeur  même  (jue  (l(''iiaiieiil 
les  pi'emières  |iorlions  romlmn'es.  l'ai' suite,  le  travail  priMiiui- 
iiairo  ap]»lical)l('  à  la  ri''aelion  do  ronsenil)le  se  trouve  iMre  une 
IVaetion  très-])etite  et  souvent  môme  inlinitésimale  de  la  clialeur 
totale  (pie  déi:ai:e  la  masse  en  combustion.  Celte  cireonstance 
n'en  diminue  cependant  ni  la  réaliti"',  ni  la  grandeur  relative  ; 
attendu  qu'il  existe  toujours  un  rapport  fini  entre  les  deux 
nombres  ex})rimant  :  l'un,  la  masse  des  premières  particules  ((ui 
déterminent  la  réaelion  du  reste;  l'autie,  le  ti'avail  qui  produit 
la  combinaison  de  ces  premières  jiarlicules, 

i.  luflnenves  dites  de  contact.  - —  Des  lemarques  analogues 
s'appliquent  à  la  même  réaction,  c'est-à-dire  à  la  combinaison 
de  l'hydroiiène  et  de  l'oxyiiène,  telle  qu'elle  peut  être  etïectuée 
au  contact  du  platine  ou  du  palladium.  En  effet,  ces  corps 
auxiliaires  coridensent  d'abord  à  leur  surface  une  poi'tion  des 
gaz,  spécialement  de  l'hydrogène,  élément  avec  lequel  le  pal- 
ladium et  probablement  aussi  le  platine  contractent  une  véri- 
table combinaison  détinie.  De  h'i  résulte  une  ceitaine  élévation 
de  temp('i'ature,  capable  de  déterminer  d'abord  la  rt'union  des 
parties  d'hydrogène  et  d'oxygène  qui  se  trouvent  en  contact 
avec  le  métal,  et  par  suite,  de  proche  en  pioche,  la  réunion 
des  particules  gazeuses  plus  éloignées. 

Dans  les  cas  où  le  mélange  s'enflamme,  le  travail  préliminaire 
qui  d(''teririiiie  la  combinaison  des  dernières  particules  est  iden- 
tique avec  celui  du  cas  précédent  ;  mais  il  en  est  autrement  i]t' rr 
premier  travail  qui  détermine  la  combinaison  au  contact  du 
platine,  ou  du  palladium;  sans  doute  avec  le  concours  d'un 
hydrure  métallique  formé  tout  d'abord.  La  grandeur  de  ce  pre- 
mier travail  est  inconnue,  peut-être  même  voisine  de  zéro. 

5.  Influence  de  ht  lumière.  —  La  lumière,  on  le  sait,  pi'o- 
voque  un  grand  nombre  de  réactions.  Cependant  le  travail 
préliminaire  effectué  par  la  lumière,  dans  les  cas  même  les  plus 
simples  :  tels  que  la  combinaison  du  clilon^  avec  Tliydrogène, 
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cuinl)iiiaison  qui  (l('i:a,u('4- ^-Calories;  ce  travail,  dis-jc,  s'eriecluo 
suivant  un  nié(?anisnic  mal  connu.  Il  est  clair  d'ailleurs  que  les 
])remières  particules  dont  la  réunion  est  ainsi  déterminée  dégagent 
de  laclialeuret  i)rovo(jU('iih'nsnilc  rinllanimalion  du  reste.  Mais 
nous  ignorons  si  la  grandeur  du  travail  cirectué  par  la  lumière 
sur  les  premièies  particules  de  chlore  et  d'hydrogène  qui  se 
comhinent  est  la  même  que  la  grandeui'  du  ti'avail  nécessaire 
])our  déterniinei'  la  combinaison  des  mêmes  gaz  par  simple 
('eliauHement. 

(>.  Influences  de  relectricité.  —  L'action  propre  de  l'étincelle 
électricpie,  pi'ovoquant  la  combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'hy- 
drogène, ne  saurait  guèie  être  distinguée  de  l'iidluence  de  la 
chaleui'  dégagée  sur  le  trajet  de  celte  étincelle.  Mais  il  en  est 
autrement  pour  certaines  combinaisons,  (|ue  réchaun'ement  seul 
est  incapable  de  provoquer. 

Telle  est  la  formation  du  gaz  amnu)niac.  Cette  formation,  de 
nième  que  celles  de  l'eau  ou  du  gaz  chlorhydriciue,  a  lieu  avec 
dégagement  de  chaleur,  soit  -j-  ^G'^'',?  pour  les  poids  suivants  : 
Az-f-n-'  =  AzIl\  Mais  elle  se  réalisedans  des  conditions  bien  dif- 
férentes. Enelïet,les  deux  éléments  de  l'ammoniaque  ne  peuvent 
être  combinés  dii'cctement,  ni  à  froid,  ni  par  simph^  échauffe- 
ment.  Au  contraire,  leur  ré'action  est  pi'ovoquée  sous  l'influence 
de  l'étincelle,  ou  mieux  encore  de  l'efiluve  éhMti'ique.  KIlea  lieu 
alors  en  vertu  d'un  travail  tout  particuliei-,  et  elle  s'elTeclue 
dans  des  conditions  (r('(|uilibre  telles,  que  le  poids  du  com- 
posé' l()nn(''  ne  surpasse  jamais  quehpies  centièmes  des  masses 
r('agissantes  (I). 

(le  uiode  de  formation  de  l'ammoniacpie  est  d'autant  plus 
remar(pialile,  (pie  l'effluve  (''lectri(pie  ne  (h'termiue  |)as  toujours 
les  (•(md)inaisons  (h'-vcloppables  par  simple  {'chaidl'emeul,  par 
exenqile  riiiiion  de  l'oxygène  et  de  l'iiydrogène  (i)\  à  moins  de 
l'aire  intervenir  des  tensions  excessives.  On  voit  par  là  condijeu 
est  spécial  le  raractèr<' des  travaux  pr(''liminaires. 

La   lormali(Ui  de  l'acide  io(li(pu',  au   uuiven  de  ses  (''h'ments, 

(Il  Ainiiili's  (II'  chiiinc  cl  ilc  pliiif<i(jHi',  W'  si'ilc.  l.  X,  p.  (i'.l. 
rJi   >l(Miii'  n-ciicil,  t.    \VI,  |i.    li-J. 
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roiiiiiil  ;"i  cri  ('i^aid  (li's  |)reiives  non  moins  décisives.  \]u  cirel, 
riodc  cl  Toxyi-èno  gazeux  no  se  conibineni  direclenicnl  à  aii- 
cnnc  t<'iiii)i''ratiirc  ;  bien  qnc  la  réaction  des  éléments,  pris  sons 
leurs  ])oids  éqnivalents  :  I-j-O'  =  \0\  dégage  -f-  2':^'-'',X,  (le|)en- 
(lanl  il  snffit  de  modifier  l'oxygène  au  moyen  de  l'eifluve  élee- 
lri(|iic  cl  {]i'  le  changer  en  ozone,  poui'  que  ce  gaz  transformé 
al  laque  imiiK'dialenn'nt  Tiode  et  l'orme  direclemeni  les  acides 
iodeux,  i()di(jue  et  périodique.  De  même  roxygène  gazeux  est 
sans  action  directe  sur  le  chlorure  de  potassium,  tant  qu'on 
|)rocède  par  sini})le  échaufïemenl  ;  tandis  que  l'oxygène,  changi'' 
d'abord  en  ozone  par  l'électricité,  l'orme  avec  l'ozone  du  chlorate 
de  potasse  (1).  Le  changement  isomériqne  d'un  élément,  pro- 
voqué j)ar  l'électricité,  peut  donc  le  rendre  apte  à  l'ormer  cer- 
taines combinaisons  qu'il  ne  produirait  j)as  directement. 

7.  Influences  complexes.  —  La  condjinaison  du  gaz  des  ma- 
rais, pai'  la  réunion  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  dégagerait 
_j_  i^^cai  Q^  pour  les  proportions  suivantes  :  (',- -|-  H' =  ^'"'''^ 
cependant  cette  combinaison  n'a  j)as  lieu  par  réaction  directe, 
même  avec  le  concours  de  réchauffement.  Mais  il  est  facile  de 
la  réaliser,  au  moyen  du  carbone  libre  et  de  l'hydrogène  lil)re, 
à  la  condition  de  faire  concourir  successivement  l'électricité 
et  la  chaleur  :  à  cet  effet,  on  unit  d'abord  le  carbone  et  l'hy- 
drogène dans  l'arc  voltaique,  ce  qui  forme  un  j)i'otohydrure 
de  carbone,  G-II  (acétylène);  ce  protohydiure  est  susceptible 
de  réagir  ensuite  directement,  à  la  température  rouge,  sur 
l'hydrogène  libre,  (i-H-|-lP,  })our  engendrer  successivement  les 
autres  hydrures  de  carbone,  et  spécialement  le  ([uadrihydrure 
de  carbone  ou  gaz  des  marais,  G"-H^(2). 

8.  Dans  cette  circonstance,  on  pourrait  ex})liquer  l'anomalie 
de  la  façon  suivante  :  un  certain  travail  préliminaire  de  la 
chaleur  serait  nécessau'e  pour  déternuner  la  réunion  des  élé- 
ments, carbone  et  hydrogène,  à  l'état  de  gaz  des  marais;  nuus 
ce  travail  est  assez  considérable  pour  porter  les  deux  éléments  à 
une  température  supérieure  à  celle  qui  décomposerait  la  com- 

(1)  Annalefs  rie  chimie  et  de  ph\isique,  Ti'  s«'rir',  t.  Xll,  p.  ?A^. 
{•1\  La  Siintliese  rhimujue,  y.  tV). 
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binaison  déjà  roniire.  En  l'ait,  roxpriionco  iiionlrc  que  lo  «^az  dos 
marais,  chauflV'  au  roiiiif  vil',  se  décompose  d'aliord  en  hydro- 
gène et  acétylène,  résoluble  lui-même  dans  ses  éléments  par  un 
échauffement  plus  proloniié.  l/impossibilité  de  former  par  syn- 
thèse directe  l'acide  iodique  s'explique  de   la  même  manière. 

On  peut  invoquei'  la  même  expHcation  })Oui'  remire  compte  de 
l'impuissance  de  réchauftement  à  provoquer  un  f;rand  nombre 
de  réactions,  qui  se  dévelo})j)ent  cependant  directement  sous 
l'inlluence  de  mécanismes  spéciaux.  Ainsi  l'alcool  peut  être 
oxydé  à  froid  par  l'oxyiiène  libre,  sous  rinilucnce  de  la  mousse  de 
platine,  avec  formation  d'acide  acétique;  tandis  que  l'alcool  ne 
se  combine  avec  roxy^ène  isolé  qu'à  une  temp('rature  tellenu'Ut 
élevée,  qu'elle  est  incompatible  avec  l'existence  de  l'acide  acé- 
tique et  laisse  subsister  seulement  l'eau  et  l'acide  carbonique, 
cor|)S  observés,  en  effet,  dans  la  combustion  directe  de  l'alcool. 

De  même  le  chlore  et  le  i^az  des  marais,  C'IP,  peuvent  être 
combinés  à  froid  sous  l'inlluence  de  la  lumière,  de  lacon 
à  produire  l'i'ther  méthylchlorhydrique,  G"-IP(11;  tandis  que  la 
r(''aclion  des  mêmes  composants,  })rovoquée  par  simple  échauf- 
fement, exiiic  une  température  telle  qu'elle  développe  seule- 
ment du  charbon  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  les  cas  de  ce  {.jenre,  un  refroidissement  brusque  peut 
manifester  parfois  des  composés  formés  pendant  un  moment, 
mais  ({ui  se  décomposent  presque  aussitôt,  à  la  température 
même  où  ils  on!  apparu  :  (Ui  l'eviendra  sur  ce  mode  de 
formation. 

*.).  Sliibillh'.  —  C'est  ici  le  lieu  de  faire  une  observation 
essentielle  au  su  je!  de  la  stabilit(''  des  compoS(''S  cbimiipies.  I.e 
mol  stdhililc  ne  prt''sente  j)as  en  chimie  une  siiinilication  abso- 
lue :  la  stabilité  est  relative  aux  conditions  dans  lesquelles  on 
|ilace  le  composé  sur  lequel  on  raisonne.  Cependant  la  siiini- 
lication  (pi'on  attache  le  plus  souvent  à  cette  expression  concerne 
la  r(''sistance  des  cor})s  à  l'actiou  d'une  teuip(''rature  |iroi:i'essive- 
ment  ci'oissaule. 

Il  est  certain  (|in'  si  Tou  couipare  les  compost''s  parallèles,  l'or- 
uii's  p;ir  une  miuue  l'auiille  (r(''l(''meuls  ;iual(tL;ues,  ces  composé'S 
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soroiil  (raiihml  plus  slahlcs  (|ii('  la  clialciir  (léjj;agée  dans  Iciif 
lornuilion  a  ('t(''  plus  considrMahlc  (Tcsl  ce  (jiic  luoiitrc  la  com- 
))aiaison  dc^  trois  liydracidos  :  chloiliydiicuic,  Itrondiydriiiiic, 
i()(lliydri(|ii('.  Mais  il  no  laudiait  ])as  ^('iiéialiser  (■('[[c  iclaliun. 
Kn  ellVl,  si  l'on  compare  les  composés  l'ormés  par  des  ('Icmcnis 
(pii  ne  sont  [)as  anaioiiurs,  on  reconnaît  (pTil  iTcxistc  aucune 
relation  nécessaire  entre  la  quantité  et  même  le  sii^ne  de  la 
chaleui'  dégagée  ou  absorbée  dans  une  réaction,  et  le  travail 
nécessaire  pour  déterminer  celle-ci.  11  suffît,  pour  le  ])rouver, 
de  rappeler  que  la  i'ormation  d'un  même  volume  de  i^az  clilor- 
liydrique,  IIGl,  de  i-az  ammoniac,  Azll',  de  ,uaz  des  marais, 
{]-\\\  au  moyen  de  leurs  éléments,  déi^iai^e  à  peu  près  la  même 
(piantité  de  cbaleur.  Oi,  lo,  t;az  chlorliydrique  résiste  à  des  tem- 
pératures qui  détruisent  complètement  les  deux  autres;  parmi 
ceux-ci,  le  gaz  des  marais  résiste  bien  plus  que  le  gaz  ammoniac. 
Le  tiavail  pi'éalable  de  la  chaleur,  nécessaire  pour  provoquer  la 
décomposition  de  ces  trois  gaz,  répond  donc  à  des  échauUe- 
menls  extrêmement  diiïérents. 

Ainsi,  j(^  le  r('|)èle.  la  stabilité  absolue  d'un  composé,  et  spé- 
cialement sa  résistance  à  une  température  plus  ou  moins  élevée, 
ne  présentent  aucune  relation  nécessaire,  soit  avec  le  signe,  soit 
avec  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu,  lors  de 
sa  Ibrmation.  Nous  venons  de  le  montrer,  en  comparant  des  gaz 
l'ormés  avec  des  dégagements  de  chaleur  très-voisins  :  la  niome 
démonstration  résulte  de  la  comparaison  des  gaz  formés  avec 
des  dégagements  de  chaleur  très  inégaux. 

C'est  ce  que  prouve,  par  exemple,  la  giande  stabilité  de  celte 
combinaison  tomlannuitale  d'Iiydi'Ogène  et  de  carbone  cpii 
constitue  le  i)rotoliydiure  de  caiboue  ou  acétylène,  (G"^II)", 
coi'ps  Ibi'iné  avec  absoi'])tion  de  chaleui-  ( —  3^  x  4  Calories); 
comparée  avec  la  stabilité  moindre  du  gaz  des  marais,  CrW, 
coips  formé  pai-  les  nuMues  éléments,  mais  avec  dégagenu'nt 
de  chaleur  (-j- -- Calories).  De  même  le  cyanogène,  (CUz)-, 
cori»s  foi'mé  avec  absoi'j)lion  de  chaleur  ( —  88,3  <  ^  Calories), 
est  au  moins  aussi  stable  que  le  gaz  ammoniac,  Azll',  corps 
l'ormi''  au  c(mlraire  a\('c  dé'gagenienl  de  chaleur  (-f- -'•* '',7). 
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10.  l'îii  i'(''Siiiii('',  l('  travail  (l(''V('lo|t|)(''  j»ai"  l'adc  de  l^'cliaullc- 
iiH'iil  siii'  un  cei'laiu  syslèiuc  de  corps  ii'csl  j)as  h^iijours  siilli- 
saiil  pour  (l(''l(Miuiner  la  coinljinaisou  ou  la  i(''aclioii  cliiuiuiue; 
même  lorsque  celte  combinaison  ou  celle  réaclion  })eul  avoir 
lieu  direclement  sons  d'antres  intluences.  Le  Iravail  développé 
par  réchauffement  n'est  donc  jtas  toujours  et  nécessairement 
éfpiivalent  aux  travaux  (pTil  l'aiil  accomplir  poui-  provoquer  une 
combinaison  ou  une  ri''aclion  di'Mcrmini'e. 

Ces  remarques  trouvent  de  lujmbreuses  applications  en 
chimie.  Elles  peuvent  cire  iHV0([uées,  par  exemple,  toutes  les 
l'ois  (pi'iin  coi})s  ne  déplace  ])as  directement  un  second  corps 
de  sa  combinaison  avec  un  troisième;  bien  (jue  le  jtremier,  en 
s'unissant  au  troisiènu",  pioduise  plus  de  clialeur  que  le  second. 
En  elYel ,  un  tel  déplacement  peut  exijicr  un  certain  travail 
préalable  ])our  être  d('lerminé,  le(|uel  tiavail  est  indé})en- 
danl  de  la  quantité  de  chaleur  déi^agée  dans  la  réaction  consé- 
cutive. 

'11.  Nous  venons  d'énuiiuîrer  les  principaux  jthénomènes  (|ui 
se  rattachent  au  Iravail  préliminaire  ;  disons  maintenant  quel- 
ques mots  de  leui'  inlerj)r(''lalion.  11  est  l'acile  de  se  rendre 
comj)le  de  ces  phénomènes,  au  moins  d'une  manière  L-énérale, 
En  enel,j'ai  établi  que  tout  système  chimique  tend  vers  Tarran- 
i^emcnt  capable  de  déi-ager  le  pins  de  chaleur.  Or  il  existe 
parfois  dans  les  systèmes  des  liens  ([iii  doivent  èli'c  i'om|)Us,  ou 
des  ol)sta<'l(!s  extérieurs  (ju'il  est  nécessaire  d'écarter  à  Taide  de 
travaux  particuliers,  si  l'on  veut  )(''aliser  un  tel  arrangement, 
(les  travaux,  (railleui's,  s(uil  suboi'doiUK's  au  proc(''d(''  employi' 
pour  les  accouqilir  :  par  cons(''(pi(Mit,  ils  ne  re[)i('sentent  |>as 
une  (piani  il('' constanle  et  caract(''risli(pie  ;  au  nuMue  litre  (jue  le 
lait,  au  contraire,  la  chaleur  (h'Liagf'e  jiar  la  condiinaison  elle- 
m  (''  m  e , 

^   o.    —    Vi<«»SMC   dos   rôacliollS. 

I.  Ea  m'cessili' d'un  lra\ail  pn-liiiiinaire  expli(pie  le  rôle  du 
lem|is  dans  les  plH''noniènescliimi(pies.  Imi  ell'el ,  ^"il  c^l  (  criai  ne  > 
rf'aclious    ipii     ^'acconqilis^enl    dès    ipTidles    sont     pro^iMpiees, 
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(■oiiiiiic  la  coiiibiiiaison  de  riiydi'o^cm;  avrc  roxyiièiic,  celle  de 
raiiiiiioiiiaqiio  avec  raridc  clilorhydriquc,  r('\}»losioii  de  Tacidc 
hvpochloreiix,  olc;  ((^M'iidaiil,  dans  la  pliipail  i\r<.  cas,  les  léac- 
lioiis  ne  sont  pas  instantanées.  Le  temps  est  donc  nécessaire 
pour  racconiplissiMnent  des  réactions  chimicpies,  de  niênie  que 
poiulous  les  autres  phénomènes  m(''caniqnes.  11  est  l'ai-ile  de  se 
rendre  compte  de  cette  nécessité,  si  Ton  réllécliit  à  la  deslruc- 
tion  des  liaisons  piiiiiilives,  à  la  production  di'^  liaisons  nou- 
velles, et  aux  clianiiemeiils  de  l'orce  vive  et  autres  travaux  (pii 
s'accom}>lissent  dans  toute  transformation  chimique. 

4.  Ce  rôle  du  temps  a  (''té  pendant  longtemps  négligé  en 
chimie,  principalement  dans  les  systèmes  homogènes.  On  j»eul 
même  dire  que  jusqu'à  mes  travaux  sur  la  synthèse  des  corps 
gras  neutres  (1854)  et  sur  la  généralisation  de  la  méthode  des 
vases  scellés  à  la  lampe,  Timportance  théorique  du  temps  en 
nu''cani(pu'  chimique  (''tait  à  peu  jtrès  méconnue.  Nous  avons 
exécut»',  M.  Péan  de  Saint-Gilles  et  moi,  les  premières  éludes 
systématiques  sur  ce  point  en  1802,  dans  nos  recherches  sui' 
la  l'ormation  des  étliers  (1).  J'ai  nu^'uie  essayé  dès  lors  de  re- 
présenter les  observations  par  un  calcul  théorique  (2).  Je  suis 
revenu  sur  ce  sujet  en  4805  (S),  et  depuis  il  a  lixé  rattention 
d'un  grand  nombre   de   savants. 

On  va  signaler  ici  ({uelques-unes  des  conditions  générales 
de  ce  problème,  sur  lequel  on  reviendra  d'ailleurs  avec  plus  de 
développement  dans  le  cours  des  chapitres  suivants.  Mettons 
d'abord  en  évidence  les  cas  où  la  vitesse  de  la  réaction  est  liée 
au  délaut  d'homogénéité  du  système  des  corps  réagissants. 
Ce  sont  ceux  que  l'on  cite  d'ordinaire,  parce  qu'ils  sont  les  plus 
l'aciles  à  concevoir,  quoique  les  moins  caiact(''ristiqu('s  au  point 
de  vue  de  la  théorie. 

3.  Homogéncitc. —  En  ettet,  rinlluence  du  temps  esl  maniTesle 
dans  les  systèmes  non  homogènes;  c'est-à-dire  dans  les  systèmes 

(t)  Annales  lie  chimie  et  de  plujfiiqiie,  'ô'  série,  I802,  l.  LXVI,  p.  5, 

(2)  Même  recueil,  p.  110. 

(3)  Rerue  des  cours  publics  pour  I8(m  (juim.  —  Annales  de  chimie  el  de  phijsique, 
i'  série,  t.  XVI H,  p.  \i± 
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qui  renrci'iiicnl  des  coips  solides  ou  liquides,  dont  la  dis- 
solution ou  révjqioralion  sont  nécessaires  pour  l'aceomplisse- 
iiienl  des  réaelious.  Il  est  clair  que  celles-ci  se  produisent  seule- 
ment à  la  surlace  du  corps  solide,  ou  du  corps  liquide.  La  vitesse 
de  la  Iranslbi'niation  est  alors  proportionnelle  à  l'étendue  de 
la  surface  libre,  hujuelle  dépend  de  l'état  de  division  du  coi'ps 
solide,  ou  de  la  torme  du  vase  qui  renl'erme  le  liquide.  Ku 
outre,  Tartion  cesse  d'avoii'  lieu,  si  les  contacts  viennent  à  élre 
l'cndus  impossibles  par  le  l'ait  des  nouveaux  arrauLicmenls. 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  loi'squ'on  attaque  un  IVai;- 
menl  de  marbre  ou  un  morceau  de  zinc  par  un  acide.  En  elïel, 
l'acide  se  salure  au  contact,  et  il  faut  (|ue  la  couche  ainsi 
neutralisée  soit  écartée  par  l'aiiitalion,  ou  bien  par  les  courants 
liquides,  pour  que  l'action  chimique,  illimitée  de  sa  nature 
dans  un  cas  de  ce  genre  (1),  puisse  recommencer. 

Telle  est  encore  la  Ibrmation  d'un  composé  insoluble  à  la 
sui'laee  du  cor|ts  attaqué;  coiuuie  il  ari'ive  dans  la  iéa<li(ui 
de  l'acide  chlorliydrique  concentn!'  sur  le  carbonate  de  baryte, 
ou  dans  l'oxydation  du  l'er  pai'  l'acide  azoti([ue  (l'er  passil). 

Telle  est  aussi  la  lonnation  d'une  couche  superlicielle  d'un 
Liaz,  adhérent  })ar  capillaritf'  à  la  surlace  d'un  corps  solide; 
comme  il  ai'rive  dans  la  polarisation  des  électrodes,  etc. 

Telle  serait  éoalement  la  solidihcation  des  corps  réagissants, 
(pii  rf'sutlerail  d'un  abaissement  indéfini  dans  la  température. 

Dans  ees  divers  cas,  le  li-avail  initial  ([ui  détermine  les  [(''ac- 
tions ne  doit  piis  ètie  confondu  avec  le  travail  nécessaire  pour 
les  continuer.  Le  premier  travail  s'exerce  dès  qu'il  y  a  contact; 
mais,  le  contact  cessant  |)ar  l'elfet  de  circonstances  étrangères 
à  rallinil('',  il  lanl  ex('cuter  uti  nouveau  travail,  d'ordre  pure- 
iiieiil  physi(pie  (iigitation,  IVotteiiieut,  dissolution,  li(pi(''factiou 
ou  va|)orisation,  provo([U('e  par  une  ('l(''vati(ui  de  tenip(''iature 
ou  |)ar  une  diminution  de  pression,  etc.  ),  pour  n'tablir  le  con- 
tact et  re|troduire  les  coiHlitn)iis  de  l'action  piiniitive. 

'(-.    h;i    iii'cessili'   (le    reproduire   les  conditions  primitives  jus- 

(Ij  Annules  de  chtniie  cl  de  i)hijsi(iue,  1    ^cric,  l.  XVIII.  \\.  UT. 
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lilic  ('•l;;iI('iii('iiI  le  rôle  tlii  l('iii|»s,  loi'S(jir()ii  (l/'cumposc  j)ar 
(''cliaiilfoiiK'iiL  uiH'oips,  (jiii  se  di'liiiil  sculciiiciil  aii-dossus  d'iiiic 
Iciiipôralure  délerininrc,  cl  duiil  la  deslniclion  absorbe  de  la 
clialciir.  Kncn'cljiaiis  ces  coiidilious,  la  masse  leiid  àserelVoidir, 
cL  elle  tloil  s'échautïei'  de  nouveau  aux  dépens  de  la  source  calo- 
l'iliquc,  [)oui'  que  raciion  cliimicpie  puisse  l'ccoininencer. 

De  inème  aussi,  lorsqu'on  décompose  un  corps  au  moyen 
(Tiiu  coiuant  électrique,  dont  rinlensilé  linie  ne  })eut.  dé- 
Iruire  (ju'une  (juanlit/'  de  malien}  d('lermin(''e  dans  un  lenips 
donné'. 

5.  D'après  ces  observations,  celui  ((ui  ('ludie  la  vitesse  des 
j'éaclions,  aussi  bien  que  leui'  limite,  doit  loujouis  0|)éi'er  sur 
des  sysièmes  bomogènes;  systèmes  dans  les(juels  les  contacts, 
et  par  conséquent  les  réactions,  dennuiient  incessamment 
possibles,  de})uis  le  commencement  jusqu'à  la  lin  des  expériences. 
En  raison  de  cette  circonstance,  c'est  spécialement  sur  les 
systènu's  ga/eux  qu'il  convient  (b.'  lecliercbei"  les  lois  g(''mh'ales 
des  j>bénomèncs;  attendu  que  les  mouvements  inbuieuis  des 
gaz  l'établissent  l'iiomogénéité  dans  un  espace  de  temps  très 
court;  tandis  que  l'iiomogénéité  des  liquides,  une  l'ois  troublée, 
ne  se  l'établit  que  très  lentement  et  par  diffusion  :  il  faut  agiter 
les  litpiides  incessamment  pour  atleindi'c  aussilôl  le  résultai. 

Kniin,  jiour  déterminer  avec  jirécision  la  vitesse  des  l'éac- 
.lions,  il  est  nécessaire  de  soumettre  les  systèmes  mis  en  cx])é- 
rience  à  l'action  d'une  température  fixe.  Il  est,  en  outi'c,  utile 
d'opérer  dans  des  vases  scellés,  de  façon  à  maintenir  en  contact 
prolongé  et  itarlait  tous  les  produits  des  réactions. 

0.  Toutes  ces  conditions  étant  remplies,  on  observe  que  les 
aciionscbimiqnesne  sont  j)as  toujours  instantanées,  même  dans 
les  mélanges  })arl'ailement  bomogènes,  et  qui  demeurent  tels 
pendant  lonte  la  duréedela  transformalion.  Darexemple,  l'acide 
acétique  et  l'alcool,  corps  liquides  qui  se  mélangent  en  foutes 
proportions,  ne  se  combinent  que  ])eu  à  jieu,  d(;  l'açon  à  lormer 
de  l'étlier  acétique;  il  en  est  ainsi,  malgré  que  la  combinaison 
ait  lieu,  en  apparence,  dans  toutes  les  pallies  de  la  liqueiii' 
simiillaïKMnenl.    D'après  l'expi-riencc,  il    l'aiil    plusieurs  années 
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à  la  température   ordinaire  pour  que  la  réaction    atfeio^ne   sa 
limite  (1). 

La  lenteur  des  réactions  étliérées  ne  lient  pas  d'ailleurs  à  la 
durée  de  la  diffusion,  nécessaire  pour  létablir  l'homogénéité  du 
liquide;  cette  dernière  étant  troublée  cà  et  là  par  la  combinaison 
locale  d'une  portion  des  deux  composants.  En  effet,  le  système 
peut  être  :  soit  maintenu  immobile  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe, 
soit  soumis  à  une  agitation  continuelle  parl'ébullition;  sans  que 
la  vitesse  de  la  combinaison  soit  sensiblement  modifiée,  à  une 
température  donnée.  J'ai  trouvé,  par  exemple,  à  81  degrés, 
après  vingt  et  une  heures  de  contact  entre  l'alcool  et  l'acide 
acétique,  sur  100  parties  d'acide: 

Dans  un  tube  scellé  et  immobile,  38,0  d'alcool  éthérifiés; 

Dans  un  ballon  renfermant  le  liquide  en  ébullition,   38,9  (2). 

7.  Alors  même  qu'on  amène  tous  les  corps  réagissants  à -l'état 
gazeux  :  par  exemple,  en  opérant  vers  200  degrés  dans  un  espace 
tel  que  1  gramme  de  matière  (acide  acétique  et  alcool)  occupe 
1500  centimètres  cubes,  la  réaction  demeure  extrêmement  lente. 
Elle  n'était  pas  encore  terminée  au  bout  de  quatre  cent  soixante 
heures,  dans  mes  expériences  (3). 

8.  Ainsi  les  corps  gazeux  ne  réagissent  pas  toujours 
instantanément.  Il  en  est  ainsi  :  soit  qu'ils  dégagent  de  la 
chaleur  en  se  combinant;  soit  qu'ils  dégagent  de  la  chaleur 
en  se  décomposant.  Citons  comme  exemple  de  cette  dernière 
action,  l'acide  formique  gazeux  décomposé  en  acide  carbonique 
et  hydrogène,  substances  également  gazeuses  : 
Cni'-O*  =  C-0*  +  H^ 

L'expérience  directe  prouve  que  cette  décomposition  dégage 
de  la  chaleur  :  environ  -j-  5Calories.  Cependant  la  décomposition 
produite  dans  l'espace  de  quelques  secondes  est  insensible  vers 
110  degrés,  lente  vers  170  degrés,  rapide  à  260  degrés,  et  elle 
ne  devient  pas  instantanée  même  à  300  degrés. 

(1)  Ann.  de  chim.  ri  ilc,  plujs.,    '.]'  série,  I86"2,   t.  LWI,  p.  03;  et  5"  série.  1878, 
t.  XIV,  p.  t37,. 

(2)  Même  recueil,  l"  série,  1869,  t.  Wiil,  p.  150. 

(3)  Môme  recueil,  3'  série,  1863,  t.  LXVIH,  p.  -211;  1802,  t.  LXVl,  57. 

BERTUELOT.  —  Méc.  cUim.  II.  —  '2 
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9.  La  plupart  des  réactions  opérées  dans  des  systèmes  homo- 
gènes dès  le  début,  et  qui  demeurent  tels  pendant  tout  le  cours 
des  réactions,  sont  donc  afîeclés  d'un  coefficient  caractéristique, 
relatif  à  la  durée  de  l'action  élémcntaii'e.  Ce  coefficient  joue 
un  rôle  très  important  dans  Tétude  des  actions  mécaniques 
et  des  effets  brisants  développés  parles  matières  ex})losives  (1). 

§   i.  —  Combinaisons  endotlicriiiif|ueM   et    exotiienniqnetii. 

1.  Jusqu'ici  nous  nous  ^sommes  occupé  exclusivement  des 
'Combinaisons  directes,  c'est-à-dire  susceptibles  d'être  réalisées 
par  l'action  réciproque  des  éléments  et  autres  composants  libres  ; 
soit  immédiatement,  soit  lentement  ;  soit  par  la  simple  réaction 
des  composés  mis  en  présence,  soit  avec  le  concours  d'énergies 
auxiliaires,  empruntées  à  réchauffement,  à  la  lumière,  à  l'élec- 
tricité, aux  agents  dits  de  contact,  etc.  Maintenant  nous  allons 
traiter  des  combinaisons  indirectes,  c'est-à-dire  des  combinai- 
sons qui  ne  peuvent  être  produites  par  l'action  réciproque  des 
composants  libres.  En  effet,  il  existe  deux  ordres  de  combinaisons, 
•déjà  signalées  plus  haut,  et  sur  lesquelles  il  convient  de  revenir 
avec  plus  de  détail,  savoir  : 

i°  Les  combinaisons  dont  la  formation  peut  avoir  lieu 
directement,  sans  le  concours  d'une  énergie  étrangère,  et  au 
moyen  des  corps  composants,  pris  à  l'état  de  liberté.  La  forma- 
tion de  cet  ordre  de  composés  a  lieu  avec  dégagement  de 
chaleur.  Ce  sontles  combinaisons  exothermiques.  Leur  formation 
s'effectue  en  vertu  d'un  travail  positif  des  affinités;  c'est-à-dire 
qu'il  ^^ perte  d'énergie,  en  passant  des  corps  composants  au  corps 
composé. 

Réciproquement,  la  décomposition  de  ces  combinaisons  exige 
une  dépense  de  travail,  une  absorption  de  chaleur;  pour  repro- 
duire les  corps  primitifs,  il  faut  restituer  au  système  l'énergie 
perdue  :  leur  décomposition  est  donc  endothermique. 


(1)  Voyez  mon  ouvrage  Sur  la  force  de  la  poudre,    p.    157.   Chez    M.  GaiUliicr- 
ViUars,  1872. 
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Telles  sont  :  les  combinaisons  de  l'oxygène  avec  l'hydrogène,  le 
phosphore,  le  carbone,  les  métaux;  celles  du  chlore  avec  l'hydro- 
gène el  les  métaux;  celles  des  acides  avec  les  bases,  etc. 

C'est  cet  ordre  de  composés  que  l'on  a  coutume  d'envi- 
sager, lorsqu'on  raisonne  en  général  sur  la  combinaison  chi- 
mique. 

iL°  Les  combinaisons  emlothermiques,  dont  la  décomposition 
directe  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  :  c'est-à-dire 
qu'il  y  a  perle  d'énerfjie  en  passant  du  corps  composé  à  ses 
composants. 

Réciproquement,  la  formation  directe  de  ces  combinaisons 
exige  une  certaine  dépense  de  travail,  c'est-à-dire  qu'elle 
répond  à  une  absorption  de  chaleur. 

Il  ne  faudrait  pas  croire  que  la  chaleur  ainsi  mise  enjeu  ait 
été  absorbée  par  le  simple  fait  du  rapprochement  des  particules 
élémentaires  :  son  absorption  répond  à  de  certains  travaux, 
effectués  pour  disposer  ces  particules  suivant  un  arrangemeni, 
spécial.  On  peut  prendre  une  idée  de  tels  composés,  en  les 
comparant  à  un  ressort  tendu;  pour  bander  le  ressort,  il  faut 
exécuter  un  travail  équivalant  à  une  certaine  quantité  de 
force  vive,  que  la  détente  du  ressort  fera  reparaître.  Un  corps 
composé  de  cet  ordre  renferme  plus  d'énergie  que  le  simple 
mélange  de  ses  composants. 

C'est  là  un  caractère  commun  au  cyanogène,  à  l'acétylène,  au 
bioxyde  d'azote,  tous  corps  qui  jouent  le  rôle  de  véritables  radi- 
caux composés.  Or  le  caractère  que  je  viens  de  signaler  tend 
à  rendre  compte  de  cette  propriété  de  radical  composé  effectif, 
manifestant  dans  ses  combinaisons  ultérieures  une  énergie  plus 
gi-ande  que  celle  de  ses  éléments  libres.  p]n  effet,  l'énergie  de 
ceux-ci  se  trouve  exaltée  par  l'effet  de  cette  absorption  de 
chaleur;  au  lieu  d'être  affaiblie,  comme  il  arrive  dans  les  com- 
binaisons qui  dégagent  de  la  chaleur;  et  cet  accroissement 
d'énergie  rend  le  système  comparable  aux  éléments  les  plus 
actifs. 

Cet  oi'dre  de  conqiosés,  plus  rare  en  cliiinic  ([uc  le  pi'éci'dcnl, 
se  présente  tout  dois  assez  souvent  et  son  étude  olfic  un  grand 
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iiU/'ièt.  Tels  sont,  |)ar  cxoinple,  en  chimie  minérale,  le  bioxyde 
et  les  autres  oxydes  d'azote,  l'iiydrogène  arsénié,  le  chlorure 
d'azote,  les  composés  oxygénés  du  chlore,  l'acide  permanga- 
nique,  etc. 
Tels  sont  encore  en  chimie  organique  : 
L'acétylène,  (G"-H)"-,  formé  depuis  les  éléments  avec  une  ab- 
sorption de  6i  Calories; 

L'éthylène,  (G'ir')"',  formé  depuis  les  éléments  avec  une  absorp- 
tion de  8  Calories  ;  ■ 
Le  sulfure  de  carbone,  CS",  formé  avec  absorption  de  ^^"',3; 
Le  cyanogène,  (C'Az)-,  formé  avec  absorption  de  70'''',C; 
L'acide  cyanliydrique,  C'HAz,  formé  aussi  depuis  les  éléments 
avec  une  absorption  de  14  Calories,  dans  l'état  gazeux; 

L'acide  formique,  C-H-0\  formé  depuis  l'eau  et  l'oxyde  de 
carbone  avec  une  absorption  de  V^'^A^cic. 

Les  mêmes  propriétés  appartiennent  aussi  à  un  grand  nombre 
de  composés,  formés  par  l'union  de  deux  composants  plus  simples 
avec  élimination  des  éléments  de  l'eau. 
Ainsi  : 

Les  éthers  composés  dérivés  des  acides  organiques  sont  formés 
avec  absorption  de  chaleur  :  soit  pour  l'élher  acétique  —  2'^"',0, 
depuis  l'acide  et  l'alcool  générateurs  (tome  I"",  page  408). 

De  même  les  amides,  en  tant  que  dérivés  des  sels  ammonia- 
caux (tome  V',  page  M\),  etc. 

2.  On  voit  par  là  toute  la  généralité  des  combinaisons  formées 
avec  absorption  de  chaleur  dans  la  chimie  organique.  Il  n'est  pas 
douteux  que  leur  formation  et  leur  décomposition  ne  jouent  un 
grand  rôle  dans  les  métamorphoses  de  la  matière  qui  s'accom- 
plissent au  sein  des  êtres  vivants;  leur  décomposition  en  parti- 
culier peut  s'effectuer  sous  l'influence  de  simples  agents  déter- 
minants, sans  le  concours  d'une  énergie  étrangère.  Elle  rend 
possibles,  au  sein  des  êtres  vivants,  des  dégagements  de  chaleur 
en  apparence  spontanés,  comme  ceux  que  l'on  observe  dans  les 
fermentations  (tome  P"',  page  99). 

?).  Or  les  deux  ordres  de  combinaisons  que  je  viens  de  signa- 
ler se  forment  au  moyen  de  leurs  composants  avec  des  phéno- 
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mènes  bien  différents  et  dans  des  conditions  qui  d'ordinaire  ne 
diffèrent  pas  moins. 

§  5.   —  Condition»!»  de  foruiatfoa  des  combinaisons   exotlierniiques. 

i.  Les  combinaisons  formées  avec  dégagement  de  chaleur 
sont  en  général  les  seules  qui  puissent  prendre  naissance  sans 
rintervention  d'un  travail  accompli  par  quelque  agent  extérieur; 
c'est-à-dire  sans  le  concours  de  quelque  énergie  étrangère 
à  celle  de  leurs  composants. 

2.  Tantôt  elles  se  foiment  directement  et  dès  la  température 
ordinaire;  comme  le  montre  la  réaction  du  chlore  sur  les  mé- 
taux, ou  celle  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  gaz  ammoniac,  etc. 

3.  Tantôt  ces  combinaisons  ne  se  produisent  pas  d'elles- 
mêmes  dans  les  circonstances  ordinaires  :  souvent  un  agent 
auxiliaire,  chaleur,  lumière,  électricité,  etc.,  est  nécessaire  pour 
effectuer  le  travail  préliminaire  qui  provoque  la  combinaison. 
Mais  la  combinaison,  une  fois  provoquée,  se  poursuit  et  s'ac- 
complit d'elle-même. 

Par  exemple,  l'oxygène  et  l'hydrogène  ne  se  combinent  pas 
directement  à  la  température  ordinaire  :  leur  réaction  se  déve- 
loppe seulement  au  rouge  sombre,  c'est-à-dire  sous  l'inthiencc 
d'une  certaine  élévation  de  température,  ou  bien  sous  l'influence 
de  l'étincelle  électrique.  Mais,  une  fois  commencée  sur  un  point, 
cette  réaction  continue  d'elle-même  et  s'accomplit  jusqu'au 
bout  :  ce  qui  s'explique,  comme  on  l'a  dit  plus  haut,  parce  que 
la  réaction  dégage  une  quantité  de  chaleur  suffisante  ])our  élever 
les  portions  voisines  jusqu'à  la  température  à  laquelle  elles  se 
combinent  à  leur  tour  immédiatement. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent  à  la  combinaison  du 
chlore  et  de  l'hydrogène,  la({uelle  commence  seulement  sous 
rinfluence  de  la  lumière,  de  l'étincelle  ou  de  réchauffement, 
mais  se  poursuit  ensuite  jusqu'à  son  accomplissement  total. 

Enfin,  il  en  est  de  même,  dans  la  plupart  des  cas,  des  réac- 
lions  pi-ovo(piées  au  contact  de  certains  corps,  telles  que  la  com- 
binaison de  l'oxygène  avec  l'hydrogène,  sous   l'influence  de  la 
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mousse  de  ))laliiie:  l'îiclion  chimique,  coiiimencéo  sur  un  point, 
dôijsagc  assez  de  chaleur  pour  porter  les  parties  voisines  jusqu'à 
la  température  où  la  réaction  se  produit  d'elle-même.  Dansée 
cas,  la  réaction  commencée  par  le  contact  du  platine  continue 
et  s'accomplit  ensuite  sans  son  concours  (voy.  page  8). 

Dans  tous  les  cas  de  cette  espèce,  le  travail  effectué  par  l'agent 
auxiliaire  qui  provoque  la  combinaison  équivaut  seulement  à 
une  fraction  minime  de  la  quantité  totale  de  chaleur  que  celle-ci 
dégage  en  s'accomplissant.  C'est  ainsi  que  la  main  d'un  enfant 
est  parfois  nécessaire  pour  faire  écrouler  un  rocher  :  elle  est  la 
condition  déterminante  des  effets  mécaniques  que  cette  chute 
pourra  engendrer,  mais  elle  n'en  est  pas  la  cause  efficiente. 

4.  Cependant  il  existe  certaines  combinaisons  produites  avec 
dégagement  de  chaleur  qui  ne  continuent  pas  d'elles-mêmes, 
comme  le  fait  la  réaction  de  l'oxygène  sur  l'hydrogène,  et  bien 
qu'elles  puissent  être  également  provoquées  par  l'étincelle  ou 
par  l'effluve  électrique.  , 

Telle  est  la  formation  de  l'ammoniaque  par  l'union  de  l'azote 
et  de  l'hydrogène  (effluve  ou  étincelle)  : 

Az  +  H'  =  AzH', 

formation  qui  dégage  +  20*'''', 7  ; 
Celle  de  l'acide  iodique  par  des  éléments  (effluve)  : 

I  +  O''  =  I0\ 

formation  qui  dégage -f- 22*^"', 8; 

Ou  mieux  encore  la  formation  du  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
par  la  réaction  prolongée  de  l'étincelle  sur  un  mélange  d'azote, 
d'hydrogène  et  d'acide  chlorhydrique,  formation  qui  dégage 
H- 91  Calories. 

Il  en  est  de  même,  dans  certains  cas  où  une  réaction,  telle 
qu'une  oxydation  provoquée  ipar  un  agent  de  contact,  le  platine 
par  exemple,  ne  continue  pas  d'elle-même.  Cependant  le  platine, 
privé  par  l'action  chimique  de  l'oxygène  qu'il  avait  condensé  à  sa 
surface,  et  les  produits  de  la  réaction  étant  écartés  ensuite  par 
volatilité,  diftusion,  etc.,  c'est-à-dire  par  le  travail  de  forces 
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étrangères  à  ralTmilé;  le  platine,  dis-je,  se  retrouve  apte  à  con- 
denser une  nouvelle  proportion  d'oxygène,  et  à  renouveler 
le  travail  moléculaire  qu'il  avait  développé  d'abord,  lequel 
avait  suffi  pour  déterminer  la  première  réaction.  L'action  chi- 
mique se  reproduit  par  là,  en  vertu  des  mêmes  conditions  qui 
l'ont  provoquée  d'abord,  et  elle  continue  indéliniment;  pourvu 
que  l'oxygène  puisse  affluer  à  la  surface  du  platine  avec  une 
liberté  convenable.  Voilà  comment  le  platine  détermine  la  com- 
binaison des  alcools  avec  l'oxygène  :  le  même  mécanisme  s'ap- 
plique à  une  multitude  de  réactions  dites  de  contact. 

5.  Pourquoi  toutes  ces  combinaisons,  une  fois  provoquées,  ne 
continuent-elles  point  entre  les  éléments  eux-mêmes,  et  à  la 
façon  de  la  formation  de  l'eau  ou  de  l'acide  chlorhydrique?  On 
a  expliqué  plus  haut  cette  différence  de  deux  manières  : 

Ou  bien  l'union  directe  de  l'azote  et  de  l'hydrogène  ne  com- 
mence à  s'effectuer  qu'à  une  température  supérieure  à  la  tem- 
pérature à  laquelle  la  chaleur  dégagée  par  leur  combinaison 
peut  élever  le  mélange  gazeux. 

Ou  bien  l'acte  simple  de  réchauffement  n'est  pas  de  nature 
à  effectuer  le  travail  particuliei'  (]ui  serait  nécessaire  pour  asso- 
cier les  molécules  de  l'azote  à  celles  de  l'hydrogène;  celles  de 
l'iode  à  celles  de  l'oxygène.  Ce  qui  peut  se  concevoir  de  diverses 
façons,  en  particulier  si  l'on  admet  dans  le  dernier  cas  que 
l'oxygène  éprouve  une  modification  spéciale,  c'est-à-dire  se  change 
en  ozone  sous  l'influence  de  l'étincelle  ou  de  l'effluve  élec- 
trique. Nous  avons  déjà  développé  cette  idée,  laquelle  paraît 
applicable  à  l'oxygène,  nuiisnon  à  l'azote,  non  plus  qu'à  l'hydro- 
gène, d'après  les  expériences  que  j'ai  faites  pour  la  vérifier. 

G.  Enfin,  diverses  combinaisons  formées  avec  dégagement  de 
chaleur  n'ont  lieu  directement  et  d'un  seul  coup  dans  aucune 
circonstance  connue  :  telle  est  la  formation  du  ([uadrihydrure 
de  carbone  ou  gaz  des  marais,  })ar  l'union  du  carbone  et 
de  l'hydrogène.  Cependant  cette  réaction  dégage  -}-  22  Calories. 
Si  l'on  veut  la  réaliser  avec  les  éléments,  on  ne  réussit  pas  diiec- 
tement;  mais  il  faut,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut  (page  10), 
produire  d'abord  avec  les  éléments  libres  un  prolohydrure  de 
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carbone,  l'ac^étylène,  (C^H)^  sous  l'infliKince  de  l'arc  vollaïque  : 
prolohydriirc  qui  se  combine  ensuite  au  rouiie  avec  l'hydro- 
gène, cette  fois  directement  et  de  lacon  à  engendrer  le  gaz  des 
marais  et  les  autres  liydrures  de  carbone. 

Telle  est  aussi  la  formation  de  l'alcool  gazeux  par  l'union  du 
gaz  oléifiantet  de  l'eau  gazeuse,  formation  qui  dégage -|-1(/'', 9- 
Cependant  elle  n'a  point  lieu  directement. 

7.  C'est  là  un  cas  d'autant  plus  important  qu'il  comprend  la 
formation  de  presque  tous  les  composés  oiganiques,  à  partir  de 
leurs  éléments.  En  effet,  celte  formation,  calculée  à  partir  des 
éléments,  dégage  souvent  beaucoup  de  chaleur.  Par  exemple, 
la  formation  de  l'alcool  liquide, 

C*  diamant  +  Re  +  O-^  =  C*H«0^ 

dégage  -j-  7i  Calories.  La  formation  de  l'acide  acétique  liquide, 

C*  +  H*  +  0*  =  C*H*0S 

dégage  -{-  116  Calories;  celle  de  l'acide  oxalique  solide, 

C*  +  H2  +  08  =  C*H20«, 

dégage -j-  197  Calories.  Etc.,  etc. 

De  même  l'association  des  trois  éléments  de  l'acide  azotique 
hydraté, 

Az  +  0''^  +  H  =  AzO^H  (gazeux), 

dégage  +  i2,3. 

Quelle  que  soit  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  leur  for- 
mation, aucun  de  ces  corps  ne  peut  être  produit,  soit  direc- 
tement, soit  par  une  simple  élévation  de  température.  Tous  ces 
composés  exigent  pour  se  former,  je  le  répète,  le  concours  de 
mécanismes  spéciaux,  plus  compliqués  que  les  simples  actes 
de  réchauffement,  de  l'illumination  ou  de  l'électrisation. 

8.  Néanmoins,  quel  que  soit  leur  mode  de  formation,  les  com- 
binaisons formées  avec  dégagement  de  chaleur  doivent  être  con- 
çues en  principe  comme  produites  par  la  seule  énergie  de  leurs 
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éléments,  sans  le  concours  d'un  travail  étranger.  Ce  dernier, 
quand  il  intervient,  ne  joue  d'autre  rôle  que  de  mettre  en  jeu 
les  mécanismes  particuliers,  qui  déterminent  la  réaction. . 

§  6.  —  ronditions  de  formation  dpis  eoinbinnï»9ons  endothcrmiqnes. 

1.  Les  coînhinaisons  formées  avec  absorption  de  chaleur  exigent 
toujours  pour  se  produire  le  concours  de  quelque  énergie  étran- 
gère à  celle  de  leurs  composants.  Aussi  ne  se  forment-elles 
guère  directement.  Dans  les  cas  exceptionnels  où  elles  prennent 
naissance  directement,  ces  combinaisons  réclament  le  concours 
de  l'une  des  circonstances  suivantes  :  un  agent  auxiliaire,  tel 
que  la  lumière  et  l'électricité  ;  ou  bien  encore  et  le  plus  souvent 
le  développement  simultané  d'une  autre  combinaison.  En  un  mot, 
je  le  répète,  il  faut  ^toujours  faire  intervenir  une  cause  étran- 
gère, qui  soit  capable  d'effectuer  le  travail  nécessaire  pour  la 
formation  de  cet  ordre  de  combinaisons. 

il.  Les  agents  auxiliaires  des  combinaisons  cndothermiqucs 
peuvent  être  les  mêmes  que  ceux  des  combinaisons  exotbermi- 
ques;  toutefois  avec  cette  différence  qu'ils  ne  se  bornent  pas 
à  déterminer  la  réaction,  mais  que  leur  travail  propre  fournit 
l'énergie  nécessaire  poui"  constituer  la  combinaison. 

3.  Ainsi,  l'électricité,  ou  plus  exactement  Vacte  de  Iclcctrisa- 
lion,  manifesté  sous  la  quadruple  forme  de  courant  voltaïque, 
d'arc  voltaïque,  d'étincelle,  ou  d'efUuve,  est  capable  de  déve- 
lopper les  combinaisons  endotbcrmiques.  C'est  ce  que  montrent 
par  exemple  :  la  lixation  de  l'azote  libre  sur  les  composés  orga- 
niques sous  l'influence  de  l'effluve,  même  à  des  tensions  compa- 
rables à  celle  de  l'électricité  atmospliérique  (1)  ;         .... 

La  syntlièsc  de  l'acétylène  par  l'arc  voUalr|ue  {■'2)  ; 

La  syntbèse  de  l'acide  cyanliydiique  avec  l'azote  libi't'(3),  sous 
rinfluence  de  l'étincelle  électrique; 


(1)  Voyez  mes  mi-moircs,   Ainuiles  de  pliysiiiue  et   de  chimie,  ^^   séiir,    1877,  l.  \, 
p.  51-55;  t.  XII,  p.  i56. 

(Si  Môme  recueil,  3'  série,  ISO'i,  t.LXVlI,  p.  ('.7.  • 

(;t)  Même  recueil,  i'  série,  ISGi),  t.  XVlll,  p.   IGi 
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La  synthèse  de  raeide  persuirui'i(jue,  j)en(lan(  rélectrolyso  de 
Vacide  sulfurique  étendu,  etc.  (1). 

^.  La  chaleur,  ou  plus  exactement  \ade  de  réchauffement, 
peut  aussi  provoquer  de  semblables  combinaisons,  dans  le  mo- 
ment même  où  elle  détermine  certaines  décompositions,  et  sur- 
tout pendant  la  période  de  dissociation. 

Tel  est  le  cas  du  sulfure  de  carbone  (2),  composé  dont  la 
lormation  dans  Tétat  i;azeux  absorbe  — 4,0. 

Tel  est  aussi  le  cas  du  gaz  iodhydrique,  dont  la  synthèse  ab- 
sorberait —  0,8,  à  partir  des  éléments  gazeux,  si  les  données 
actuelles  sont  exactes. 

Un  échauffement  rapide,  suivi  d'un  refroidissement  brusque, 
es!  souvent  nécessaire  pour  assurer  la  formation  et  la  perma- 
nence des  produits;  c'est  ce  que  montre  le  développement  des 
carbures  pyrogénés,  pendant  la  distillation  sèche  des  formiates 
et  des  acétates,  carbures  complexes  qui  disparaissent  dès  que 
l'on  prolonge  la  durée  de  réchauffement. 

On  peut  encore  obtenir  ainsi  l'oxyde  d'argent,  l'acide  sélen- 
hydrique,  le  sous-chlorure  de  silicium  (3).  Cependant  ces  derniers 
corps  paraissent  tous  formés  avec  dégagement  de  chaleur,  dans 
les  conditions  mêmes  de  l'opération.  Il  est  douteux  que  le 
fait  même  du  refroidissement  brusque  suffise  pour  déterminer 
la  production  des  combinaisons  endothermiques  ;  le  rôle  de 
cette  condition  paraissant  être  surtout  de  permettre  de  constater 
la  formation  des  composés  formés  à  une  haute  température  et 
sous  l'influence  des  énergies  développées  dans  des  circonstances 
spéciales. 

5.  Quand  une  combinaison  endothermique  est  ainsi  provo- 
quée par  l'intervention  d'un  agent  particulier,  distinct  des  affi- 
nités proprement  dites,  il  est  une  circonstance  fondamentale, 
que  l'on  observe  dans  tous  les  cas  connus,  à  savoir  :  qu'il 
intervient  alors  deux  actions  contraires,   se   faisant  mutuelle- 

(1)  Ann.  de  chiin.  et  de  phijs.,  5'  série,  1878,  t.  XIV,  p.  354. 

(2)  Au  moyen  du  soufre  gazeux  et  du  carbone  amorphe. 

(3j  Troost  et  Hautcfeuille,  Comptes  rendus,  1877,  t.  LXXXIV,  p.  940.  —  Voyez  mes 
Observations  sur  le  rôle  du  refroidissement  brusque  {Ann.  de  chimie  et  de  pliys., 
5"  série,  1875,  t.  VI,  p.  iiOj, 
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ment  équilibre;  autrement  dit,  de  telles  synthèses  électriques, 
pyrogénées,  photogéniques,  oftVent  un  môme  caractère  géné- 
ral :  elles  expriment  la  résultante  de  deux  énergies  opposées 
Tune  à  l'autre.  Ce  sont  : 

L'énergie  chimique,  qui  tend  à  réaliser  entre  les  corps  aban 
donnés  à  eux-mêmes   les  réactions   (combinaisons,   condensa- 
tions, ou  parfois  décompositions)  capables  de  dégager  la  plus 
grande  quantité  possible  de  chaleur; 

Et,  par  opposition,  l'énergie  calorifique,  lumineuse  ou  élec- 
trique, qui  tend  à  provoquer  et  à  effectuer  les  réactionscontraires; 
celles-ci  étant  accomplies  d'ordinaire  avec  absorption  de  chaleur 
(décomposition  de  l'acide  carbonique,  formation  de  l'acétylène, 
formation  de  l'acide  persulfurique,  etc.). 

C.  Observons  encore  que,  si  l'énergie  auxiliaire,  favorable  à  la 
production  des  combinaisons  endothermique,  vient  à  cesser  de 
s'exercer,  les  conditions  d'équilibre  qui  avaient  déterminé  et 
entretenu  la  formation  de  ces  combinaisons  cessent  par  là  même 
d'être  réalisées,  et  il  arrive  souvent  que  les  nouveaux  composés 
se  détruisent  peu  à  peu  et  d'une  manière  illimitée. 

7,  Parfois  divers  effets  se  compliquent  et  se  superposent; 
comme  il  arrive  lorsque  l'acétylène,  engendré  d'abord  par 
échauffement  aux  dépens  du  formène  :  2C"H* —  311-  =  (G*H)^ 
avec  absorption  de  chaleur  ( — lOS*^"'),  se  transforme  ensuite  en 
benzine  :  3(C-H)^  ::=C*"^IP  et  en  autres  carbures  condensés,  avec 
dégagement  de  chaleur  (-|- 180*^"'). 

8.  Si  les  énergies  électriques  et  lumineuses  peuvent  provo- 
quer la  formation  des  combinaisons  endothermiques  ;  il  ne  paraît 
pas  en  être  de  même  des  corps  agissant  par  contact.  En  effet,  les 
agents  dits  de  contact,  tels  que  le  platine  et  les  métaux  divisés, 
corps  si  aptes  à  provoquer  les  combinaisons  exothermiques, 
n'interviennent  dans  aucun  cas  connu  pour  déterminer  les  com- 
binaisons endothermiques.  On  conçoit  qu'il  doive  en  être  ainsi, 
ces  agents  n'introduisant  dans  le  phénomène  qu'une  énergie 
auxiliaire  très  petite  et  proporlionnelle  iUeur  masse,  c'est-à-dire 
correspondant  à  leur  réaction  [)ropre  sui*  les  corps  mis  en  leui- 
présence.  Celte  énergie,  une  fois  épuisée  i)ar  une  combinaison 


28  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CIIIMIOUES. 

endotlienniquc,  ne  ppul  se  renouveler  d'elle-même;  tandis  que 
la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions  exolherniiques  permet  au 
contraire  à  l'énergie  auxiliaire  (jui  les  provoque  de  se  renou- 
veler incessamment  (voy.  page  2!2). 

0.  J'en  dirai  autant  de  l'influence  exercée  par  certains  corps  qui 
délerniinenl  une  réaction  en  se  transformant  eux-mêmes,  mais 
qui  agissent  seulement  à  très  petite  dose,  et  probablement  comme 
intermédiaires  de  réactions  successives.  Tels  sont  le  bioxyde 
d'azote,  dans  la  transformation  d'un  mélange  d'acide  sulfureux 
et  d'oxygène  en  acide  sulfurique;  l'acide  azoteux,  dans  l'oxyda- 
lion  des  métaux;  tels  encore  les  ferments  solubles,  dans  les 
transformations  des  matières  sucrées  et  des  glucosides.  Toutes 
les  réactions  provoquées  par  de  tels  agents  sont  exothermiques  : 
ce  qui  s'explique.  En  effet,  en  raison  de  la  petitesse  de  leur 
masse,  ces  agents  n'apportent  dans  la  transformation  qu'une 
dose  d'énergie  étrangère  extrêmement  faible,  dose  incapable 
d'entretenir  et  de  renouveler  sans  cesse  et  sur  une  masse 
considérable  de  matière  une  réaction  qui  absorberait  de  la 
chaleur. 

10.  Venons  au  mécanisme  le  plus  fréquemment  employé  en 
chimie  pour  réaliser  les  combinaisons  endothermiques  :  je  veux 
dire  l'intervention  d'une  combinaison  simultanée,  capable  de 
donner  lieu  par  elle-même  à  un  dégagement  de  chaleur  supérieur 
à  la  quantité  absorbée  dans  la  formation  du  premier  composé. 
Les  combinaisons  et  réactions  attribuées  autrefois  à  Y  état  nais- 
sant, aux  affinités  prédisposantes,  au  mouvement  communiqué, 
s'expliquent  pour  la  plupart  par  cet  ordre  de  considérations  (i). 
Tel  est  le  cas  de  l'eau  oxygénée,  formée  avec  absorption  de 
—  1  jcai  0  (depuis  l'eau  et  l'oxygène)  ;  laquelle  se  prépare  en  fai- 
sant agir  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  le  bioxyde  de  baryum. 
Or  l'observation   prouve  que  cette  dernière  réaction  donne  lieu 

(1)  J"ai  dévelop|)c  d'une  façon  très  précise  ces  considérations  relatives  à  Yélal  nais- 
sant cl  aux  affinités  prédisposantes  dans  mes  leçons  faites  au  Collège  de  France  en 
1865  et  publiées  par  la  Revue  des  cours  scientifiques,  la  même  année  (voy.  aussi 
Annales  de  chimie  et  de  physique,  i'  série,  sept.  1869,  t.  XVIII,  p.  5,  4-5,  61  et  sur- 
lout  66).  —  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  expliqué  en  1870,  par  le  même  ordre 
d'idées  et  à  peu  près  dans  les  mêmes  ternies,  les  réactions  de  Tliydrogène  naissant 
sur  l'acide  azotique  (Comptes  rendus,  t.  LXXl,  p.  20). 
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îi  la  formation  simultanée  du  clilorurc  de  baiynni,  et  j'ai 
trouvé  qu'elle  dégage  -[-  i1'^'',0.  La  chaleur  absorbée  dans  la 
formation  de  l'eau  oxygénée,  c'est-à-dire  le  travail  indispen- 
sable pour  déterminer  les  arrangements  moléculaires  spéciaux 
qui  répondent  à  la  production  de  ce  composé,  est  ici  fournie  par 
la  production  simultanée  du  chlorure  de  baryum.  Mais  cette 
production  développe  nécessairement  moins  de  chaleur  que  si 
elle  avait  lieu  avec  formation  d'eau  et  d'oxygène  libre,  circon- 
stance dans  laquelle  elle  produirait  :  -t-^^'^^SG. 

Les  mêmes  principes  s'appliquent  à  la  formation  d'une  multi- 
tude de  composés,  dont  on  attribuait  naguère  encore  la  produc- 
tion à  l'état  naissant.  .        •  .   >    . 

11.  Tels  sont,  par  exemple,  les  composés  formés  par  double 
décomposition  :  mécanisme  fréquemment  employé  en  chimie  or- 
ganique et  sur  lequel  nous  aurons  occasion  de  revenir.  Bornons- 
nous  à  signaler  ici  ce  trait  général  de  leur  génération,  à  savoir, 
que  l'on  y  fait  intervenir  certains  autres  composés,  formés  eux- 
mêmes  en  vertu  d'affinités  énergiques,  tels  que  les  élhers 
iodhydriques,  les  alcoolates  alcalins  ou  les  radicaux  métalliques 
composés,  lesquels  disparaissent  dans  le  cours  de  la  réaction. 

12.  Réactions  corrélalives. — ^  On  peut  citer  ici  d'une  manière 
plus  générale,  les  réactions  dans  lesquelles  une  combinaison 
endothermiquc  emprunte  l'énergie  nécessaire  à  sa  réalisation  à 
un  certain  système  de  réactions  corrélatives,  lequel  n'est  pas  ce- 
pendant une  double  décomposition  simple.  Telle  est  la  formation 
du  chlorure  d'azote,  composé  qui  se  détruit  presque  aussitôt 
avec  un  grand  dégagement  de  chaleur:  ce  sont  les  productions 
simultanées  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, dans  la  réaction  du  chlore  sur  l'ammoniaque,  qui 
effectuent  le  travail  nécessaire  pour  constituer  le  chlorure  d'azote, 
composé  doué  d'une  énergie  supérieure  à  celle  de  ses  éléments. 

De  même  l'acide  hypochloreux,  compost'!  destructible  en  ses 
éléments  avec  dégagement  de  chaleur,  piend  naissance  dans  la 
réaction  de  l'oxyde  de  mercure  siu'  le  chlore.  Ce  (|ui  concourt  à 
constituer  ici  l'acide  hypochloreux,  c'est  la  chaleur  dévelo[)[)ée 
par  la  formation  du  chlorure  de  mercure,  soit:  -f-  15,0,  quantité 
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supérieure  aux  —  7*^', G  absorbée  par   la  formation  de  l'acide 
hypochloreux. 

De  inème  encore  le  chlorate  de  potasse,  composé  destructible 
spontanément  et  avec  ignition,  lorsqu'il  est  porté  à  une  certaine 
température  :  le  chlorate  de  potasse,  dis-je,  prend  naissance 
dans  la  réaction  du  chlore  sur  une  solution  de  potasse.  Il  est 
alors  constitué  en  vertu  de  la  chaleur  dégagée  par  la  formation 
du  chlorure  de  potassium. 

Dans  toutes  les  transformations  que  je  viens  de  citer,  et  dont 
il  serait  facile  de  multiplier  les  exemples,  deux  composés  pren- 
nent naissance  :  l'un  en  vertu  d'une  réaction  endothermique, 
l'autre  en  vertu  d'une  réaction  exothermique,  dégageant  plus 
de  chaleur  que  la  première  ;  mais  les  deux  composés  sont  cor- 
rélatifs, c'est-à-dire  liés  l'un  à  l'autre  par  une  équation  équiva- 
lente. Un  équivalent  d'acide  hypochloreux,  par  exemple,  prend 
naissance  en  même  temps  qu'un  équivalent  de  chlorure  de  mer- 
cure : 

CV-  +  HgO  =  HgCl  +  CIO  ; 

qui  dégage  en  définitive  -j-  8^"', 8  avec  les  corps  anhydres. 

13.  Réactions  par  entraînement.  —  Il  n'en  est  pas  tou- 
jours ainsi,  et  il  peut  arriver  que  la  réaction  endothermique  et 
le  composé  qui  en  dérive  soient  simplement  simultanés  avec  la 
réaction  exothermique  ;  sans  qu'il  existe  en  apparence  de  relation 
nécessaire  entre  les  deux  phénomènes.  La  relation  endother- 
mique a  lieu  alors  en  vertu  d'une  sorte  d'entraînement  ou  de 
mouvement  communiqué,  variable  avec  les  conditions  multiples 
des  expériences,  mais  dont  l'interprétation  thermochimique 
mérite  quelque  attention.  En  effet,  le  travail  nécessaire  pour  con- 
stituer le  nouveau  composé  est  fourni  en  général  par  la  décompo- 
sition même  du  système  des  corps  préexistants  :  celle-ci  donnant 
lieu  par  elle-même  à  un  dégagement  de  chaleur. 

C'est  ainsi  que  l'éthylène  et  le  propylène,  carbures  formés 
avec  absorption  de  chaleur  depuis  leurs  éléments  (t.  P',  p.  406), 
apparaissent  dans  une  proportion  sensible  et  qui  peut  s'élever 
jusqu'au  dixième  du  volume  des  gaz  dégagés,  pendant  la  réac- 
tion de  l'hydrate  de  soude  sur  racétale  de  soude;  réaction  dont 
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les  produits  principaux  sont  le  forniène  et  le  carbonate  de  sonde. 
Or  la  production  de  ces  deux  derniers  composés  répond  à  un  dé- 
gagement de  18  Calories  environ,  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. C'est  de  cette  source  que  dérive  le  travail  dépensé  par 
la  transformation  d'une  quantité  de  formène  en  éthylène  et  pro- 
pylène;  car  2C-H*  =  G^H*  +  2 H*  absorbe  :  —  5:2*^"'.  Les  phéno- 
mènes de  cette  nature  jouent  un  très  grand  rôle  en  chimie  orga- 
nifjue,  et  ils  donnent  souvent  naissance  à  des  produits  très 
compliqués,  d'autant  plus  abondants  que  la  réaction  princi- 
pale est  plus  brusque. 

On  peut  aussi  rapporter  à  cet  oi'dre  de  formations  par  entraî- 
nement diverses  réactions  exothermiques,  telles  que  la  produc- 
tion de  l'acide  azotique  hydraté,  dans  la  combustion  de  l'hydro- 
gène au  moyen  de  l'oxygène  mélangé  d'azote  : 

Az  +0"+H=AzO'H  gaz,  dégage  :  +  12,7. 

1  i.  L'énergie  consommée  dans  une  combinaison  qui  absorlx; 
de  la  chaleur  n'est  pas  toujours  tirée  d'une  réaction  corrélative, 
ou  d'une  réaction  distincte,  quoique  simultanée,  comme  dans 
les  cas  précédents.  Cette  énergie  peut  aussi  dériver  d'une  réac- 
tion théoriquement  consécutive,  mais  qui  en  fait  s'accomplit 
simultanément  avec  la  réaction  fondamentale.  Telle  est  la  svn- 
Ihèse  de  l'acide  formique,  au  moyen  de  l'oxvde  de  carbone  d 
de  l'eau.  Cette  synthèse  absorberait —  r-",i.  Aussi  n'a-t-elle  pas 
lieu  directement.  Mais  elle  se  produit  avec  le  concours  d'un 
alcali,  tel  que  la  potasse  :  ce  qui  s'explique,  parce  que  l'union 
df  l'acide  l'ormique  et  de  la  potasse  étendue  dégage  -j-  12''''.:î; 
([iiaiitilé  supérieure  à —  1*^^', 4.  On  voit  clairement  ici  l'explica- 
lion  des  (filets  altriliués  autrefois  aux  a ffuii tés  prédisposantes. 

C'est  en  veitu  du  même  ordre  de  phi'nomènes,  que  tel  métal 
incapable  de  décomposer  l'eau  par  lui-même,  la  df'compose  an 
contraire  avec  le  concours  d'un  acide  :  il  en  est  ainsi,  parce  (]ue 
la  chaleur  d'oxydation  du  inélal  est  accrue,  dans  celte  cii'- 
conslance,  de  la  chaleur  dégagée  au  moment  de  l'union  de 
l'acide  avec  son  oxyde. 

Ces  divers  mécanismes,  qui  expliquent  les  affinités  prédispo- 
santes aussi  bien  que  les  réactions  i)ar  (Milraînemeut  et  les  plié- 
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iioinônt'saltiibiK'S  à  rélat  naissant,  no  sont  |)asa|)|)licables  soiilc- 
nienl  àlaprodiiclion  des  léactions  endolhcrMiicjiit's:  ilsinteivien- 
nent  aussi  dans  une  multitude  de  cas  pour  développer  le  travail 
préliminaire  nécessaire  à  raccomplissemcnt  des  réactions  cxo- 
Iherniiqucs. 

Ainsi,  par  exemple (1),  l'acide  suUïireux  et  le  i-az  oxyi^ène 
ne  s'unissent  directement,  ni  à  froid,  ni  à  100  degrés,  pour 
former  l'acide  sulfurique  (SO"  +  0  =  SO^)  j  réaction  qui  déga- 
gerait  cependant  -|-  17*^'', "2.  Mais,  en  présence  de  l'eau,  la 
combinaison  s'effectue  peu  à  peu;  elle  dégage  en  plus,  dans 
cette  circonstance,  la  chaleur  produite  par  l'union  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'eau;  ce  qui  fait  en  tout  : -[-32,2. 

De  même  l'acide  arsénieux  sec  et  l'oxygène  ne  s'unissent  pas 
directement  à  l'état  anhydre  (AsO^ -|- 0' ==  AsO");  bien  que  leur 
combinaison  doive  dégager  -|-  32*^'', Z*-  Mais,  en  présence  de  l'eau, 
ils  se  combinent  lentement,  avec  formation  d'acide  arsénique 
hydraté  (-|-  39*^"', 2).  L'oxydation  de  l'acide  arsénieux  est  plus 
lapide  encore  en  présence  d'un  alcali  étendu,  tel  que  la  potasse, 
circonstance  dans  laquelle  il  se  dégage  :  -|-  67'^''',3. 

15.  Il  existe  certains  cas  limites,  dans  lesquels  un  même  com- 
posé peut  être  formé,  tantôt  avec  dégagement  de  chaleur,  tantôt 
avec  absor^ption  de  clutleur,  suivant  la  température  à  laquelle 
on  op(>re. 

Tel  est  le  cas  du  butyrate  de  soude  hydraté, 

C«H^NaO»-f6HO; 

l'union  de  l'eau  solide  vers  zéro,  avec  le  butyrate  anhydre  et 
solide,  pour  former  cet  hydrate  cristallisé,  absorberait — 3*^"', 49. 
Mais  l'eau  est-elle  liquide,  c'est-à-dire  prise  au-dessus  de  zéro,  la 
combinaison  dégage  au  contraire -j-O*^"', 80:  elle  est  alors  exother- 
mique et  s'effectue  d'une  manière  directe.  L'acétate  de  stron- 
tiane,  C'H'^SrO'  +  ^  HO  et  quelques  autres  sels  hydratés  donnent 
lieu  à  des  observations  analogues. 

Le  changement  du  signe  thermique  delà  combinaison  tient  ici 

fl)  Annales  de  chimie  et  dephijsique,  5"  série,  t.  XII,  p.  316. 
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à  l'intervention  de  la  chaleur  de  fusion  de  l'eau;  peut-être  aussi 
à  celle  du  sel  anhydre.  La  chaleur  mise  en  jeu  pendant  les  chan- 
gements d'état  intervient  de  même,  dans  un  certain  nombre  de 
cas  où  les  corps  composais  passent  de  l'état  solide  à  l'état 
liquide  et  même  à  l'état  gazeux,  sans  que  le  corps  composé 
change  aussi  d'état  pendant  l'intervalle  de  température  envisagé. 

Le  même  effet  peut  intervenir  également,  lorsque  la  chaleur 
absorbée  pendant  les  changements  d'état  des  composants  surpasse 
en  valeui-  absolue  la  chaleur  absorbée  pendant  les  changements 
d'état  du  composé. 

Entin  l'inégalité  des  chaleurs  spéciliques,  supposées  plus 
grandes  pour  les  composants  que  pour  le  composé,  suffit  dans 
certains  cas  pour  rendre  exothermique,  à  une  certaine  tempé- 
rature, une  combinaison  qui  est  endolhermique  à  une  tem- 
pérature plus  basse. 

Ces  résultats  étant  établis,  on  conçoit  qu'il  puisse  exister  des 
corps  formés  à  une  haute  température  et  décomposables  par 
refroidissement.  Tel  est  en  effet  le  cas  de  l'acide  sélénhydrique, 
d'après  les  expériences  de  M.  Ditte.  J'ai  expliqué  cette  opposi- 
tion(l),  en  faisantobserverquelaformation  dugaz  sélénhydrique, 
au  moyen  des  éléments  pris  dans  leur  état  actuel,  absorbe  de  la 
chaleur  (soit — 2*^'', 7  pour  Se  rouge  +  H=  HSe);  tandis  que  vers 
iOOO  degrés,  le  sélénium  étant  gazeux  et  la  chaleur  spécihque 
des  éléments  supérieure  à  celle  du  composé,  la  formation  dugaz 
sélénhydrique  doit  dégager  de  la  chaleur. 

Dans  les  cas  de  cette  espèce,  on  parvient  souvent  à  constater 
l'existence  de  la  combinaison,  en  la  réalisant  sous  les  conditions 
où  elle  est  exothermique,  puis  en  la  soustrayant,  par  un  refroi- 
dissement rapide,  à  l'influence  lentement  décomposante  des  tem- 
péraliires  au\([uell('s  la  iiiéinc  combinaison  deviendrait  endo- 
llieniiiipie  (voy.  pages  11,  "li),  il,  46). 

(1)  Annales  de  chimie  cl  de  physique,  5"  sério,  1875,  t.  VI,  p.  139. 
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CHAPITRE   I!l 


DE    LA    DECOMPOSITION    CIIIMIQLE 


1.  Dans  l'aclc  de  la  décoinposilion  chiiiiHjuc,  un  (-oriis  unique 
se  résout  en  plusieurs  autres  eorps  distincts,  simples  ou  coni- 
posés,  doués  de  propriétés  différentes  de  celles  du  coips  [)ri- 
mitif.  Cet  acte  est  inverse  de  celui  de  la  combinaison. 

2.  Quand  la  combinaison  a  été  accomplie  avec  dégagement  de 
clialeuret  d'une  façon  totale,  la  décomposition  du  corps  composé, 
envisagé  isolément,  ne  saui'ait  s'effectue i' sans  une  absorption 
de  chaleur  précisément  égale  (tome  T',  p.  14).  Elle  exige  donc 
Taccomplissement  d'un  certain  travail,  dû  à  des  énergies  étran- 
gères, telles  que  : 

Uénerçiie  ailorifique,  mise  en  jeu  dans  l'acte  de  réchauffe- 
ment ; 

Vénerçi le  électrique,  développéesous  forme  d'électrolyse,  d'arc 
voltaïque,  d'étincelle,  ou  d'effluve; 

L''énergiel'umuieuse,(\î'\iAo\)\^ée  dans  l'acte  de  l'illumination; 

Enlin,  Vénerfiie  de  désagrégation,  développée  dans  la  dissolu- 
tion, laquelle  semble  se  rattacher,  par  voie  détournée,  à  l'éner- 
gie calorilique. 

Ces  énergies  fournissent  d'ordinaire,  dans  leur  mise  en  exer- 
cice, une  ({uantité,  de  travail  supérieure  à  celle  que  mesurerait 
la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  elle-même,  envisagée 
séparément.  Il  en  est  ainsi,  p;irce  que  les  énergies  mises  en  jeu 
doivent  accomplir  en  surplus  le  travail  préliminaire,  nécessaire 
pour  amener  le  corps  conq)osé  à  l'état  où  ces  éléments  com- 
mencent à  se  séparer  les  uns  des  autres  (voy.  page  6). 

3.  Quaiul   la  combinaison,  au  contraire,  a  été  effectuée  avec 
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absorption  de  chaleur,  il  semble  que  la  décomposition  n'exi<ie 
pas  en  principe  l'intervenlion  d'un  travail  spécial.  Cependant 
celui-ci  demeure  nécessaire,  toutes  les  fois  que  la  combinaison 
ne  se  détruit  point  d'elle-même  à  la  température  ordinaire  : 
c'est  alors  un  travail  préliminaire,  souvent  fort  petit,  mais  qui  a 
pour  objet  amener  le  composé  à  un  état  tel,  que  sa  décomposi- 
tion puisse  ensuite  s'effectuer  d'elle-même,  sans  nouvelle  mise 
en  œuvi'e  des  éud'^ies  élrant^ères. 

Cl  ç? 

4.  Entrons  dans  des  détails  plus  circonstanciés  sui-  chacune 
de  ces  énergies  et  sur  son  rôle  propre,  dans  l'un  et  l'autre  des 
deux  groupes  généraux  de  réactions  qui  viennent  d'être  signa- 
lés; c'est-à-dire  dans  les  l'éaciions  endothermiques,  où  tout  le 
travail  est  effectué  par  les  énergies  étrangères,  et  dans  les  réac- 
tions exothermiques,  où  ces  énergies  jouent  simplement  le  rôle 
d'agents  délerminanis. 

,>5  2.   —  Des  «lécoinposition»  pi-odiiitcs  par  l'énergie  cniorili<|iie. 

1.  On  admet  aujoui'd'hui  que  toutes  les  cond^inaisons  chi- 
miques, soumises  à  l'inlluence  d'une  température  croissant 
(rime  manière  progressive  et  indéfinie,  se  décomposent  en  leurs 
éléments.  Mais  cette  décomposition  a  lieu  suivant  plusieurs 
modes  et  mécanismes  très-divers,  qu'il  convient  de  préciser 
maintenant. 

Examinons  (i'.Mhoid  les  gaz,  dont  la  constiliilion  |)hvsi({ue 
est  iiiinix  connue  el  phis  uniforme  que  celle  des  substances 
li(pii(h's  cl  solides,  cl  cherchons  comment  la  chaleur  en  délei'- 
miiic  la  d(''c()mp(isili(ui. 

L'action  décomposante  (pie  la  chaleur  exerce  sur  les  gaz  peut 
être  ainsi  conçue  :  Les  gaz  sont  formés  de  particules  très-petites, 
animées  d'un  triple  mouvenuMitde  translation,  de  rotation  et  de 
vibration  (tome  1",  p.  xix,  1:28,  443).  A  mesure  que  la  tempéialure 
s'élève,  la  vitesse  de  chacun  de  ces  mouvements  s'accroît,  ainsi 
<|ue  r;iiii|ililii(le  (les  vihiatioiis  :  la  l'oi'ce  vive,  iiropre  à  cha(pie 
oi'dre  (le  iiioiivenieiils,  (le\ieut  aiusisaus  cesseplus  c(msi(l(''ral)le. 
Cependant,  laul  qu(;  la  foire  vive  de  ces  divers  genres  de  mou- 
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vcmenls  no  di-passo  pas  certaines  liiiiilcs,  la  iiKih'cnlc  composée 

subsiste. 

Mais,  à  pai'lic  (Fune  certaine  lempéralure,  les  cliocs  enlrc  les 
rnoh'ciiles  (''lant  devenus  de  plus  en  plus  vioieiils,  cerlaius 
(rentre  eux  seront  assez  intenses  pour  sépai'er  l'assendjla^e 
qui  constitue  la  molécule  composée,  en  ses  molécules  élémen- 
taires. 

2.  Lemèuie  i'('sullatsera  encore  atteint  plus  généralement  jiar 
les  deux  causes  suivantes  :  savoir,  l'accroissement  de  la  loice 
cenli'il'uge,  qui  résulte  de  l'accélération  des  rotations,  et  Fac- 
croissement  d'amplitude  des  vibrations,  qui  tend  à  rendre 
toujours  plus  grande  la  distance  des  molécules  élémentaires 
assemblées  dans  chaque  molécule  composée. 

En  vertu  de  ces  diverses  réactions,  les  molécules  élémen- 
taires finissent  par  sortir  de  la  sphère  limitée  dans  laquelle 
s'exercent  les  actions  réciproques  qui  les  maintenaient  assem- 
blées. Une  fois  les  molécules  élémentaires  ainsi  séparées  les 
unes  des  autres,  plusieurs  cas  peuvent  se  présenter. 

3.  Décompositions  sans  limites.  —  Tantôt  les  travaux  néces- 
saires pour  reformer  le  composé  sont  d'une  nature  telle,  qu'il 
ne  suffise  pas  d'en  rapprocher  les  éléments  pour  le  reconsti- 
tuer; soit  que  les  éléments  ne  renferment  plus  en  eux-mêmes 
l'énergie  nécessaire  (combinaisons  endothermiques)  ;  soit  que 
l'énergie  nécessaire  étant  présente,  les  dispositions  spéciales  des 
particules  dans  le  corps  composé  ne  puissent  être  reproduites 
par  une  simple  agitation. 

Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  la  décomposition,  commen- 
cée à  une  certaine  température,  continuera  jusqu'au  bout  à 
cette  même  température.  Sa  vitesse  variera  d'ailleurs,  suivant 
le  nombre  de  chocs  accomplis  dans  un  temps  donné,  suivant  la 
grandeur  de  la  force  centrifuge,  enfin  suivant  le  nombre  des 
vibrations  d'amplitude  efficace ,  c'est-à-dire  capables  d'ame- 
ner la  dislocation  de  la  molécule  composée.  Ces  diverses 
causes  de  décomposition  croissant  avec  la  température,  il  en 
sera  de  même  en  général  de  la  vitesse 'de  la  décomposition. 
Tel  est  le  cas  d'une  décomposition  sans  limites. 
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h.  Dccomposilions  liinitees. — Tantôt,  au  contraire,  il  suffît, 
pour  rel'oi'iner  le  composé,  de  ramener  ses  eoruposants  à  une 
petite  distance  et  dans  une  position  relative  convenable  ;  ce  qui 
arrive  nécessairement  poui-  un  certain  nombre  de  particules,  au 
moment  des  cliocs  et  pendant  les  vibrations.  Ainsi  une  certaine 
proportion  du  composé  sera  incessamment  réiiénérée,  au  moment 
môme  où  une  autre  portion  sera  détruite.  Dans  ces  conditions,  la 
vitesse  de  la  décomposition,  aussi  bien  que  celle  de  la  combinai- 
son, dépendent  à  la  fois  du  nombre  des  cbocs  et  de  la  force  vive 
des  particules,  tant  simples  que  composées.  D'ailleurs  les  pro- 
grès incessants  de  la  décomposition  finissent  nécessairement 
par  établir  un  équilibre  entre  les  deux  actions  contraires,  c'est- 
à-dire  un  état  tel  rjtu'  la  proportion  du  composé,  l'éiiénéi'ée 
à  clia([U('  instant,  soit  égale  à  la  j)ro])orlion  di'truilc  dans  le 
mènje  temps. 

On  voit  [)ar  là  qu'il  ne  saurait  exister  de  décomposition 
limitée,  sans  (pTil  se  produise  une  r(''action  inverse;  celle-ci 
étant  (b'ierminée  :  soit  par  un  al)aiss('ment  dans  la  lenqtératiire 
(di'composition  et  recomposition  de  l'eau),  soit  par  une  vaiia- 
tion  dans  la  pression,  soit  par  un  cliangement  dans  les  propor- 
tions des  corps  réagissants  (réactions  étbérées ,  réactions  des 
cai'bures  pyrogénés).  Toutes  les  l'ois  qu'une  de  ces  circonstances 
existe,  et  dans  tout  l'intervalle  de  température  où  elle  se  pré- 
sente, la  d('composition  est  nécessairement  limitée.  C'est  ce  qui 
ré'sultc  (t  priori  de  la  théorie  précédente;  c'est  aussi  ce  qui  a 
/'!('  déiiioiil  ré'  à  iiosli'riirri  par  mes  rcclicrclics  sur  les  (''thiM'S 
composés  (185.J- 1(8(1:2),  cl  par  les  reclierclies  accomplies  (Uqtuis 
'18(>(t  ])ar  M.  II.  Sainte-dlairc  Dcville  sur  les  dissociations. 

On  coiicoil,  d'ailleurs,  (|ii('  la  relation  entre  la  proi)orli(in  qui 
subsiste  à  cliaipie  lenqKMiil  lire,  el  celle  lenip(''ial  lire  iiKMiie, 
puisse  èlrelorl  diverse;  allendii  (iiTelle  ne  d(''peiid  pas  seulement 
du  nombre  des  cbocs,  mais  aussi  de  la  variation  de  la  force 
\ive  (lue  aux  l'olalions  el  aux  vibrations.  Eu  général,  la  propor- 
liiiii  du  c()iiip(»-i'  (pii  siilisisle  devra  diminuer,  à  mesure  (pie  la 
jeiiip/'iaiiire  >"(''léve.  On  conçoit  mèuie  (pie  rainpliliule  {\i'<  iimmi- 
vemenls  vihraldires  alleigiie  une  \aleur  assez  grande,   à    parlir 
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(l'une  ('('l'Iainc  l('iii|»(''i';ilurc,  pour  (juc  loulc  coiiiliiiiaisoii  de- 
vienne impossible;  ;ui([ut'l  cas  i'cxislcnce  d'une  dérom})Osilion 
sera  renlcrniée  entre  deux  limites  de  tpm])(''rnture,  ])liis  nu  moins 
écartées. 

Cependant  on  conroif  à  priori  qu'il  n'en  soit  pas  loujoui'S 
nécessairement  ainsi ,  c'est-à-dire  qu'une  certaine  piojiortiou 
du  composé  subsiste  à  toute  températui'e  ;  cette  proportion  ten- 
dant seulement  à  d('croître  indéiiniment,  à  mesure  que  la  Icm- 
pératurc  s'élève  davantage  (voy.  page  0^). 

5.  Dans  chacune  des  deux  grandes  classes  de  décompositions, 
limitées  et  illimitées,  que  je  viens  de  signaler,  il  convient  de 
distinguer  les  circonstances  suivantes  : 

1"  Le  caractère  endothermique  ou  exothermique  de  la  réac- 
tion ; 

^'  Le  travail  préliminaire  qui  la  détermine,  conformément 
aux  notions  développées  dans  le  chapitre  précédent  ; 

3"  La  nature  simple  ou  complexe  des  produits  aux(|uels  elle 
donne  naissance; 

^'  Enlin  la  vitesse  avec  laquelle  elle  s'accomplit. 

Précisons  ces  notions  par  des  exemples,  en  étudiant  surtout 
dans^le  présent  chapitre  les  décompositions  sans  limites. 


^3.   —  l»éc'«iiB|n>!SB<îoiis  finlollicriiiîqMe!*  et  cxotlieriiiHjîsoj*. 

1.  Le  gaz  ammoniac  est  décomposé  avec  absorption  de  cha- 
leur, soit  ( — :^tl''',7  à  la  température  ordinaire,  pour  17  gram- 
mes de  gaz  ammoniac);  il  en  est  de  môme  du  gaz  chlorhydrique 
' —  22  Calories  pour  36'^',5).  Au  contraire,  le  bioxyde  d'azote 
dégage  de  la  chaleur  en  se  d(''composant  (-[-  43,3  pour  30  gram- 
mes de  bioxyde  d'azote). 

Rapprochons  ces  circonstances  de  la  limitation  des  réactions. 
Il  existe  en  effet  des  cas  où  une  décomposition  sans  limites  est 
exothermique  (protoxyde  d'azote),  et  il  en  existe  d'autres  où  elle 
est  endothermique  (ammoniaque).  Observons  d'ailleuis  que  les 
décompositions  limitées  sont  généralement  endothermiqu(^s,  la 
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clialciir  tendant  à  séparer  les  éléments,  que  les  îii'linités  reconi- 
binent  incessamment  (i^az  chlorhydriqae). 

2.  Cependant  on  connaît  quelques  exemples  de  décomposilions 
limiti'es  et  exothermiques  :  telle  est  celle  du  iiaz  iodhydrique, 
€omposé  qui  dégage  -|-  0,8  en  se  séparant  en  hydrogène  et 
iode  gazeux;  le  sulfure  de  carbone,  qui  d(*gage  de  même 
-f- 4-, 0,  en  se  séparant  en  soufre  gazeux  et  carbone  solide  etc. 
Ces  exceptions  s'expliqueront  probablement  par  une  discussion 
plus  a[)prolbndie  des  travaux  divers  qui  s'effectuent  au  moment 
de  la  décomposition,  et  par  la  distinction  entre  ceux  de  ces  tra- 
vaux qui  produisent  des  effets  réversibles  et  ceux  qui  en  sont 
incapables.  Mais  nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur  des 
cas  exceptionnels. 

§    i.   —  Travail  préUininaifc  et  Iravaiï  chimique   proitreiiiont  (£it 
dans  le»i  «li>coui|io«iiUonj!i. 

1.  Soit  une  décojHposilion  endothermique,  IgMc  que  celle  du 
gaz  ammoniac  en  ses  éh'ments.  Le  gaz  ammoniac  est  décomposé 
avec  absorption  de  chaleur;  sa  résolution  en  éléments  absorbe- 
rail,  à  la  tempéralure  ordinaire  :  —  26''"', 7  pour  17  L;rammes 
de  AzII',  résolus  en  azote  et  hydrogène.  Or  cette  décomposition 
n'a  lieu  ni  à  zéro,  ni  même  au-dessous  de  4O0  degrés.  Elle 
ne  s'opère  nettement  que  vers  700  à  800  degrés. 

2.  Si  l'on  suppose  la  réaction  effectuée  à  une  température  fixe 
T  et  sous  une  pression  constante  ;  dans  cette  condition,  la  chaleur 
accomplit  deux  ordres  de  travaux,  savoir  :  1°  Un  travail  phy- 
sique préliminaire,  nécessaire  pour  porter  le  gaz  de  zéro  àT,  sans 
(li'coiiiliositiou  appréciable  (ce  (pii  peut  êlre  réalisé  en  effet, 
même  pour  les  tempé)'atui'es  de  700  à  800  degrés,  si  l'on  opère 
l'apidemenl); 

"1"  Tn  li-a\ail  cliimique  pi'Oprement  dit,  ellcctué  dans  Tacle 
de  la   d(''conqiosilion. 

Evaluons  ces  deux  ordres  de  travaux. 

Le  lr<(vi(il  />h}/siqm  de  lachalem-  <o\;\  exprimé  par  KT;1\  étant 
la   chaleur  spécilicpie   moyenne   du   i^az  ammoniac  enhv  zéro 
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€l  T,   laquelle    cioîl  (railleuis   avec  la  Iciiipéraliiie  (lome  P"', 

page  4o5). 

Quant  au  travail  cliiinique  di:  lu  clialciif  dans  la  (li''compo.si- 
tion,  il  est  facile  de  l'évaluer  également,  du  moins  en  principe 
et  d'après  le  lliéorènic  relatil' à  la  vai-ialion  de  la  clialcui-  des 
réactions  suivani  la  (cmpérature.  Un  a  en  cllet,  pour  Texpres- 
sion  œ  de  ce  travail,  à  la  température  T,  c  et  Cj,  étant  les  cha- 
leurs spécifiques  des  éléments,  azote  et  hydrogène  : 

x^=(}o  —  (c  —  Ci  —  Kl  T. 
Oo=3  — !2G,7;  c  +  fi  =  0,0J30. 

Donc,  à  la  température  T  : 

x^  —  ^6,1-   (0,013(3  — Kl  T. 

On  voit  par  là  que  le  travail  chimique  de  la  décomposition 
est  fonction  de  la  température.  Cependant  la  chaleur  spécitique 
du  gaz  ammoniac  ne  dilïère  pas  beaucouji  de  la  somme  de  celles 
de  ses  éléments ,  d'après  les  expériences  faites  entre  0  et 
^00  degrés  (lome  F"',  page  441).  Dès  lors  il  est  probable  que 
le  terme 

(0,0136  — K)T 

n'a  pas  une  valeur  très  considérable  dans  la  plupart  des  appli- 
cations; au  moins  pour  les  températures  inférieures  à  700  ou 
800  degrés. 

3.  Si  l'on  opérait  à  volume  constant,  par  exemple  dans  un 
vase  scellé  et  maintenu  à  une  température  fixe,  il  faudrait  rem- 
placer dans  les  expressions  ])iécédentes  les  chaleurs  spécihques 
à  pression  constante  })ar  les  chaleurs  spéciliqucs  à  volume  con- 
stant. Le  travail  chiini(|uo  serait  alors  exprimé  par  : 

a;'  =  —  20, 1  —  (0,0098  —  Kj)  T. 

4  Revenons  sur  le  travail  physique  préliminaire ,  qui  a  pour 
effet  de  porter  le  gaz  ammoniac  depuis  0  degré  jusqu'à  la  tem- 
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pérature  de  sa  décomj30silion  coiniiicnrante.  Soit  ï  cette  tem- 
pérature, on  a  dit  })lus  haut  que  le  travail  préliminaire  est 
exprimé  par  KT.  Pour  fournir  une  idée  plus  précise  de  ce  travail, 
supposons  la  valeur  moyenne  de  K  à  pression  constante  expri- 
mée ])ar  la  formule  suivante  : 

0,00851  +  0,00000 '2(15  T  ; 

formule  tirée  des  ex[)éi'ien('es  de  M.  E.  Wiedemann,  entre  0  et 
^Ol\  et  étendue  jusqu'à  700  dej^rés,  en  vertu  d'une  hypothèse 
que  je  donne  sous  toutes  réserves.  La  chaleur  absorbée  par  le 
yaz  ammoniac  entre  0  et  700  degrés,  sous  pression  constante, 

sera  dès  lors  : 

(0,0103(:ijX''00  =  +7'-''',2G. 

Le  travail  chiiuique  s'élève  d'ailleurs  à  Si  Calories  environ. 
A  celte  température,  le  travail  })ré]iminaire  serait  un  peu  supé- 
rieur au  ciufpiième  du  travail  chimi(jU('  de  la  décomposition 
proprement  dit  pour  le  t^az  ammoniac. 

5.  Ce  travail  préliminaire  lui-même  ne  saurait  être  envisaiié 
comme  une  quantité  constante  En  effet,  la  décomposition  d'un 
comj)Osi''  (pii  absorbe  de  la  chaleur  ne  s'effectue  pas  instantané- 
ment et  d'une  manière  imuiédiate,  sous  la  seule  condition  de 
porter  le  corps  com])Osé  à  la  température  de  sa  décomposition 
commençante,  et  de  lui  restituer  à  mesui'e  la  chaleur  absorbée 
p;ii'  cette  dernière.  11  existe  tel  corps,  l'acide  formique  gazeux, 
par  exemple,  susceptible  d'être  décomposé  complèteiuent  lors- 
(pi'on  le  maintient  |)endant  un  temps  suffisant  à  um;  tenqu'- 
ralure  donnée,  telle  que  ^2i'A)  degrés,  et  même  ])!us  leute- 
ment  encore,  dès  120  degr(''s.  Cependant  l'acide  foinii(|ue  gazeux 
[)eul  subsistei'  (pu.'hpies  instants,  loi'scju'on  le  ])Oi-te  l)rns(pie- 
ment  à  une  liuupérature  de  500  ou  000  degi'és,  voire  même  au 
delà.  Or  le  travail  [)réliminaire,  KT,  a<'C0Mq)li  vers  500  à  (iOO  de- 
gré'S  sur  les  poi'tions  du  gaz  fonni(|ue  (pii  sont  sur  le  point 
de  se  (h''c()nqioser,  est  an  moins  ddiible  du  travail  ac<'(ini|ili  à 
200  degrés,  et  (|uinlu|)le  du  travail  accompli  vers  120  degrés. 

G.  Nous  avons  envisagé  jusqu'ici    les   décompositions  endo- 
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Ihcrniiqiies.  Les  décompositions  exotlienniqiies,  celles  du  prot- 
oxyde  ou  du  bioxyde  d'azole,  par  exemple,  douiienl  lieu  à  des 
calculs  tout  seniblaljles;  avec  celle  difTérence  [)()uil;nil  (pic  la 
valeur  al)Solue  de  x  esl  négative  :  ceci  suggère  (piehpies  reinai- 
ques  i'ori    iinporlaiilcs. 

7.  Il  esU'acile  de  concevoir  pourquoi  une  réaclion  qui  absorbe 
de  la  clialeur  commence  à  se  produire  seulemenl  à  une  cerlaine 
température.  En  effet,  dans  cette  circonstance,  le  liavail  molé- 
culaire accom|)li  })ar  l'acte  de  r(''(lîaiiiremeiit  tend  conslamuieiil 
à  produire  des  eiïets  contraires  à  ceux  des  al'tinilés.  Ce  travail 
augmente  d'ailleurs  sans  cesse,  à  mesure  que  la  température 
s'élève  :  de  telle  sorte  que  la  somme  des  efïets  dus  à  réchauffe- 
ment linit  par  rem])orter  sur  la  somme  des  eti'els  opjjosés.  Ou 
conçoit  que  c'est  là  ce  qui  détermine  la  décomposition,  et  })ltis 
généralement  la  réaction. 

Mais  on  comprend  moins  aisément  pourquoi  il  est  nécessaire 
d'éiever  la  lempérature,  afin  de  déterminer  les  réactions  (pii 
dégagent  de  la  chaleur.  Il  esl  évident  que  celte  circonslaiice  est 
toute  différente  de  la  précédente.  Le  travail  exécuté  par  l'acte 
de  réchauffement  n'est  plus  alors  en  relation  immédiate  avec 
le  travail  des  affinités,  puisqu'ii  est  de  même  signe.  Cependant 
les  deux  effets  ne  s'ajoutent  pas  tout  d'abord.  C'est  (pie  dans  les 
décompositions  exothermiques,  le  travail  dû  à  l'acte  de  réchauf- 
fement parait  répondre  à  la  destruction  ou  au  relâchement  de 
certains  liens,  à  la  modification  de  certains  arrangements  qui 
existaient  dans  le  système  initial  et  qui  empêchaient  la  réaction 
de  commencer;  à  peu  près  comme  pourrait  le  faire  le  déclic 
d'un  ressort  bandé. 

Ces  liaisons  sont  précisément  celles  qui  assuraient  la  pei-ma- 
nence  du  com})osé.  En  effet ,  le  fait  seul  de  ïexistence  perma- 
nente d'un  composé,  à  la  température  ordinaire,  démontre  la 
nécessité  d'une  cerlaine  élévation  de  température  pour  eu  pro- 
voquer la  destruction. 

8.  Les  mêmes  raisonnements  s'appliquent  au  calcul  du  ti'avail 
préliminaire  et  au  calcul  du  Inivail  cliimique,  dans  les  décom- 
positions partielles  et  limitées;  })Ourvu  qu'on  ("value  ces  travaux 
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uniquement  pour  la  portion  actuellement  décomposée,  sans 
tenir  compte  du  reste.  En  eftet,  la  chaleur  absorbée  pendant  In 
période  d'échauffemcnt  dans  la  proportion  non  décomposée,  se 
redégage  tout  entière  pendant  la  période  inverse  du  refroidis- 
sement :  il  sutïit  donc  d'envisager  dans  les  calculs  la  })ortion 
décomposée,  comme  si  elle  était  seule. 

§   5.  —  néeoiiipo»iitioii>«  avec  ^i-oiipo»»  «le  itroiliiits  iiiiilti|ile«>. 

1.  Les  phénomènes  chimiques  offrent  une  variété  presque 
indélinie;  aussi  est-il  nécessaire  de  ne  pas  considérer  seulement 
la  résolution  d'un  corps  composé  en  ses  éléments  simples,  mais 
aussi  sa  résolution  en  de  nouveaux  (•ouq)Osés,  tanttM  lous  plus 
simples,  tantôt  les  uns  plus  simples,  les  autres  plus  com})lexes 
que  le  composé  primitif.  Nous  allons  citer  les  types  des  cas  fon- 
damentaux de  ce  genre,  qui  peuvent  se  présenter  dans  les  trans- 
formations chimiques. 

"2.  Gomme  exem})le  d'une  décomposition  limitée,  avec  degrés 
successifs  dans  la  réaction,  on  peut  rappelei'  d'abord  la  dé- 
composition de  l'acide  carbonique,  laquelle  fournit  de  l'oxy- 
gène et  de  l'oxyde  de  carbone,  ce  dernier  étant  résoluble  lui- 
même  en  carbone  et  oxygène.  (]ette  réaction  est  enduthermiqne  : 
elle  est  aussi  limitée,  attendu  que  l'oxygène  se  recombine  pen- 
dant le  refroidissement,  tant  avec  le  carbone  qu'avec  l'oxyde  de 
carbone.  Elle  rentre  donc  en  principe  dans  les  cas  généraux. 

3.  Au  conlraire,  le  l)ioxyde  d'azote  se  décompose  avec  décja- 
(jetiicnt  de  chaleur,  vers  la  leiii|)('rature  du  rouge  sombre,  (le 
composé  produit  d'abord,  comme  je  l'ai  observé,  du  pi-otoxyde 
d'azote  et  de  l'oxygène: 

(I)  AzO'^  =AzO  4-  0;  ce  qui  dégage  -f  :  34,3. 

puis  le  protoxyde  d'azote  se  résout  à  son  lour,  avec  nouveau 
dégagement  de  chahuir  (1),  en  azote  et  oxygène  : 

AzO  =  Az-|-0  ;  co  qui  ilépage  :  -|-  9,0. 
(1)  Annales  de  chimie  el  de  phiisique,  ïi"  série,  1875,  t.  VF,  p.   I'.i7. 
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On  a  (l(Mic  en  (li'liiiiliNt'  : 

(2j  AzO-  =  Az  +  0- ;  ce  qui  dégage  :  +  43,5. 

ÎMais  cliacune  des  l'f'aclioiis  (|ii{'  je  nIciis  (rcxposer  ('xii^c  liO 
liavai!  s|)('<'ial  ;  aiicmie  (J'aillciiis  ii'esl  inslaiilaii(''('.  De  là  i(''Siil- 
lenl  (le  nouvelles  coiiiplicalioiis.  En  elTel,  l'oxyiiène  uroduil  par 
cliacunc  (le  ces  réactions  s'unit  à  mesure,  avec  dét;ai;enient  de 
chaleur  et  ininiédiatement,  avec  une  autre  poi'tion  de  bioxydt^ 
(razolc  non  déconipos('',  de  lacon  à  l'oiirnir  (Taljoi'd  de  Facitlr 
azoteux  L^azeux  : 

(3)  .  AzO'2  H-  0  —  AzO^  ;  ce  qui  dégage  :  +  10,5.  '    . 

L'acide  azoteux  lui-même  ne  subsiste  })as  int(''L;ralement,  (Manl 
dissocié  en  partie  en  lùoxyde  d'azote  et  acide  hypoazolique  : 

2Az0'  =  Az0'^  + AzO''. 

Les  trois  corps expi'imés  parcetteéquation  i'oiinenl  un  système 
en  équilibre.  A  ce  moment  de  la  décomposition,  on  peut  donc 
observer  à  la  l'ois  dans  le  mélanine  l'azote  libi'C  et  ses  quatre 
premiers  oxydes. 

Mais  un  tel  état  du  système  est  transitoire,  lorsqu'on  maintient 
lixe  la  température  qui  a  commencé  la  ilécomposition.  Celle-ci 
se  poursuit  en  elt'et  ;  par  suite  de  ses  progrès  successifs,  trois 
des  oxydes  de  l'azote  finissent  par  disparaître,  et  il  ne  reste  eu 
dernier  lieu  que  de  l'azote  et  de  l'acide  hypoazotique  : 

(4)  2  AzO-  =  Az  +  AzO'  ;  ce  qui  dégage  :  +  GlCal-,;j. 

La  décomposition  ultime  du  dernier  composé,  c'est-à-dire 
celle  du  t>az  hypoazotique  en  ses  éléments,  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  Ibu mirait  uni(pu'm('nt  de  l'azote  et  de  l'oxygène; 
mais  une  telle  décomposition  n'a  }»oint  été  observée  jusqu'à 
présent. 

ht.  On  voit  ici  l'un  des  éléments  du  composé  binaire  devenu- 
libre,  tandis  que  l'autre  ébMiient  s'accuuude  et  se  condense  dans 
le  composé  résultant.  C'est  là  un  phénomène  très  général  et  qui 
se  retrouve  dans  une  multitude  de  transformations.  Il  est  surlcmt 
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frappant  dans  l'étude  de  la  décomposilion  des  carbures  d'hydro- 
gène. Ainsi  le  lorniène,  chauffé  au  rouge,  se  décompose  en  partie 
avec  production  d'acétylène  et  d'hydrogène  : 

-2C-^tI^=::(Cni/^-f-31R 

L'acétylène  et  l'hydrogène,  ainsi  mis  en  présence,  réagissent 
l'un  sur  l'autre,  comme  l'oxygène  agissait  tout  à  l'heure  sur  le 
bioxydc  d'azote,  et  en  dégageant  de  même  de  la  chaleur.  Ils 
développent  par  là  une  certaine  dose  d'éthylène,  (C'II-)-,  et  de 
méthyle,  (C'H')-  :  phénomènes  comparables  à  la  transformation 
du  bioxyde  d'azote  en  acides  azoteux  et  hypoazotiquc.  Cependant 
une  portion  de  l'acétylène  éprouve  une  métamorphose  d'un 
<n'dre  tout  difîf'u'ent  :  cette  portion  se  condense  sous  l'influence 
prolongée  de  la  chaleur,  en  produisant  du  diacétylène,  (C/H-)-; 
du  triacétylène  ou  benzine,  (CMl')^  ;  du  tétracétylène  ou  sty- 
rolène, (C*H-)'*;  etc.,  etc.  Ces  condensations  sont  accompagnées 
par  un  dégagement  de  chaleur  :  du  moins  j'ai  constaté  qu'il 
-en  est  ainsi  pour  la  formation  de  la  benzine  (-f-  180  Calories). 
Chacun  des  carbures  nouveaux,  à  son  tour,  se  combine  d'une 
part  avec  l'hydrogène  et  avec  les  autres  carbures;  et,  d'autre 
part,  il  se  condense  pour  son  propre  compte,  soit  intégra- 
lement, soit  avec  pei'te  d'hydrogène.  Une  variété  indéfinie  de 
fomposés  prennent  naissance  dans  une  telle  réaction  :  c'est  le 
lype  de  la  décomposilion  avec  condensation  moléculaire. 

Les  oxydes,  les  sulfures  métalliques,  le  chlorure  de  silicium, 
et  beaucoup  d'autres  cor[»s,  donnent  lieu  à  des  observations 
smalogues. 

5.  La  nature  et  la  proportion  des  produits  formés  dans  les  dé- 
oompositions(;omplexescliaugeut  avec  la  tempfua  turc.  Ûpère--t-on 
à  la  plus  basse  tempéi-ature  possible  :  la  décomposition  est  lente 
et  elle  engendre  d'ordinaire  des  produits  simples  et  légu- 
liers.  A  une  i)liis  haute  température,  les  molécules  du  corps 
composé  acquièi-eut  eu  ({uchpu;  sorte  un  excès  de  foice  vive:  les 
produits  qui  auiaient  |)ris  naissance  dans  la  première  circon- 
stance cessent  parfois  de  rencontrer  les  conditions  favorables 
à  leur  formation  ou  à  leur  stabilité  ;  ils  sont  remplacés  par  des 
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systèmes  iioliv(3;iux,  lesquels  renferment,  à  eùté  des  éléments  et 
à  côté  de  leurs  (-oiuposés  binaii'es,  divers  j)rincij)es  plus  com- 
plexes, l'ormés  i);ir  l'association  d'un  i^rand  nombre  de] molé- 
cules. 

Par  exemple,  j'ai  observé  qu'un  iiK'hini^e  d'acélale  de  soude 
sec  et  de  chaux  sodée,  étant  échaullé  doucement  et  de  liieon  à 
être  décomposé  à  la  température  la  plus  basse  possilde,  donne 
lieu  à  du  i:az  des  mai'ais  sensiblenu.'ut  pur  :  celle  l'ormalifui  a 
lieu  en  vertu  d'une  réaction  exothermique  (-f-  13  Calories  envi- 
ron). Au  contraire,  si  l'on  échauffe  l)rusquemenl  le  même  mé- 
laniic,  de  façon  à  élever  davanlaiic  la  tempéralure  de  la  jtor- 
tion  de  la  masse  qui  n'est  ]»as  immédiatement  décomposée,  on 
obtient,  outre  le  Ibrmène,  une  ju'oportion  nolal)le  de  propy- 
lène,  G'H'',  et  des  autres  cai'bures,  G'"}I-",  engendrés  par  la 
réunion  de  plusieurs  molécules  deformène  naissant  : 

J'ai  constaté  en  effet,  à  côté  du  propylène,  qui  est  le  piin- 
cipal  des  produits  secondaires,  certaine  dose  d'éthylène,  C41\  de 
butylène,  C*H^  d'amylène,  C''W\  etc. 

Observons  encore  que  ces  carbures  divers  prennent  ainsi 
naissance  à  une  temjtérature  très  supérieure  à  celle  dont  l'ac- 
tion prolongée  suffirait  pour  détruii-e  la  plujiarl  d'i'ulre  eux  ; 
ils  subsistent  cependant  pendant  quelques  instants,  et  leur  for- 
mation peut  être  manifestée,  à  la  condition  de  les  entraîner  à 
mesure  par  le  courant  gazeux;  c'est-à-diie  à  la  condition  de 
les  soustraire  par  un  refroidissement  brusque  à  l'action  lente- 
ment décomposante  de  la  haute  tem})ératur(3  à  laquelle  ils  onl 
pris  naissance. 

Les  composés  organiques  échauffés  se  détruisent  presque  lou- 
jours  par  condensation  moléculaire.  Ce  phénomène  est  d'ailleurs 
une  véritable  cond^inaison  (tome  P',  p.  548),  accomplie  avec 
dégagement  de  chaleur,  et  qui  s'effectue  dans  les  conditions 
d'une  action  brusque  suivant  plusieurs  sens  simultanément. 
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0.  Yoiei  un  dernier  exemple  de  la  multiplicité  des  modes 
de  décomposition  d'un  composé,  formé  de  trois  éléments  et  sou- 
mis à  un  échaufîement  brusque.  Il  s'agit  de  l'azotate  d'ammo- 
niaque. Ce  corps,  fondu  et  chauffé  rapidement,  peut  se  décom- 
poser de  cinq  manières  différentes,  savoir  : 

1°  AzO''H, Azil  ■  foiulu  =  Az^O^  +  -2  H^O'^  gaz +  -25  env. 

!2»  —  id .      =  Az'2  +  0'^  -f  2  H^O'^  gaz ^-  -43 

3"  —  id .     =  Az  +  AzO'2  +  2 11=0-^  gaz +    0 

io                 —            i d .     =  1  ^  Az  +  :  AzO*  +  2  tf^O^  gaz  ..+31 
5"  -  id.     =.\zO'^H  gaz  +  AzII-^  gaz —38 

(Jualre  de  ces  réactions  sont  exotiiermiques,  et  répondent 
à  un  phénomène  explosif,  comme  on  l'observe  lors  de  la  com- 
bustion spontanée  et  avec  flamme  de  l'azotate  d'ammoniaque 
{nilnun  fliniDiiaus),  piojelé  dans  un  tube  de  verre  que  l'on  a 
éciiauffé  d'avance  vers  le    rouge  sombre. 

Mais  la  clialeur  dégagée  est  très  inégale  suivant  les  cas; 
elle  peut  varier  de  0  à  4-3  Calories,  même  sans  faire  intervenir 
la  cinquième  décom})Osilion,  réaction  endothermique  et  qui  a 
toujours  lieu  sur  une  partie  de  la  matière  pendant  un  échauffe- 
ment  lent.  En  raison  de  cette  diversité,  les  effets  mécaniques 
produits  par  l'explosion  de  l'azotate  d'amuioniaque  seront  extrê- 
mement différents,  suivant   la  réaction  etfectuée. 

Ajoutons  enfin  que  la  réaction  véritable  ,  lorsqu'elle  est 
acconi})lie  brusquement,  est  presque  toujoui's  la  somme  d'un 
certain  nombre  des  l'éactions  précédentes,  assemblées  en  |)i'o- 
portions  inégales  et  effectuées  sur  des  fragments  diflërenis  de 
matière  en  réalité.  L'azotate  d'ammoniaque  peut  donc  se  décom- 
poser suivant  une  infinité  de  manières  distinctes. 

7.  Insistons  sur  ces  phénomènes,  parce  (pi'ils  sont  les  types 
des  décomj)ositions  multiples  des  matières  ex})losives. 

Pai'mi  ces  déconqiositions,  celles  ((ui  développent  le  plus  de 
chaleur  sont  celles  (pii  donnent  lieu  aux  effets  explosifs  les 
plus  violents.  Mais,  par  contre,  re  ne  son!  pas,  en  i^iuiéral,  les 
réactions  qui  se  produisent  à  lapins  basse  lempi'ralnre  possible. 
Si  dune  le  corps  explosif  ne  reçoit  dans  un  tenqts  donné  ((u'une 
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quantili''  (le  clialiMii-  iiisiiriisaiilc  poiii'  en  ('IcviT  la  l('in|)(''ratiirc 
jus(ju'aii  (lri;['(;  ('orr('S|)oii(laiil  aiiK  l'raclioiis  les  plus  violcnlcs, 
il  ])ouri'a  (''prouver  une  déconipositioii  capable  de  déi^agor  moins 
de  chaleur,  cl  inènie  d'en  al)sor)ier.  Si  l'on  reste  conslaui- 
ment  au-dessous  d'une  certaine  limite  de  température,  le  cor]»s 
pourra  se  détruire  complètement,  sans  développer  ses  ellcls 
cxplosils  les  pluséneri^iqucs.  Le  contraire  se  produira,  si  le  corps 
est  brusquement  échauiïé  jusqu'à  la  Icjuiiératurc  qui  coi'res- 
pond  aux  réactions  les  plus  énergiques. 

Enfin,  la  multiplicité  des  réactions  possibles  entraîne  toute 
une  série  d'ellets  intei'médiaires,  et  cela  d'autant  mieux  que, 
suivant  le  mode  d'échauffement ,  il  pourra  arriver  que  }»lusicurs 
décompositions  se  succèdent  progressivement.  Cette  succession 
de  décompositions  entraîne  même  des  effets  plus  compliqués, 
comme  l'a  fait  observer  M.  Jungtleiscb,  lorsque  la  première 
décomposition,  au  lieu  de  produire  une  élimination  totale  de  la 
partie  décomposée  (changée  en  matières  gazeuses  ou  volatiles), 
donne  lieu  à  un  partage  de  la  substance  primitive  en  deux  par- 
ties :  l'une  gazeuse,  qui  s'élimine  ;  l'autre  solide  ou  liquide,  qui 
reste  exposée  à  Faction  consécutive  de  réchauffement.  La  com- 
position de  ce  résidu  n'étant  plus  la  môme  ,  ce  qui  arrive, 
par  exemple,  avec  de  la  nitroglycérine  qui  aurait  dégagé  d'abord 
une  portion  de  son  oxygène  sous  forme  de  vapeurs  nitreuses, 
les  (effets  de  sa  destruction  consécutive  pourront  être  complète- 
ment changés. 

Telles  sont  les  causes  pour  lesquelles  les  matières  explosives, 
et  spécialement  la  nitroglycérine  et  la  poudre-coton  comprimée, 
produisent  chacune  des  elfets  si  dissemblables,  tels  qu'une  in- 
flammation simple;  ou  une  explosion  dite  du  premier  ordre;  ou 
une  explosion  du  second  ordre  (Sarrau)  :  selon  qu'on  enflamme 
ces  composés  à  l'aide  d'un  corps  en  ignition  faible ,  ou  bien 
d'une  flamme,  ou  d'une  fusée  ordinaire,  ou  bien  encore  à  l'aide 
d'une  amorce  détonante  chargée  de  fulminate  de  mercure. 

M.  Abel  a  publié  h  cet  égard,  sur  la  nitroglycérine  et  sur  la 
poudre-coton  comprimée,  des  expériences  très  curieuses,  et  qui 
tendent  à  établir  une  grande  diversité  entre  les  conditions  de 
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d('ll:iL:i';ili(»n  de  ces  sii])Slanc /s,  siii\;iiii  la  iiiaiiièio  de  les  faire 
détoner  (1). 

La  diveisité  des  elïets  est  moins  marquée  avec  la  poudre-coton 
non  (ompi-imée,  parce  que  rinfluence  du  choc  initial  s'exer- 
çant  sur  une  moindre  quantité  de  matière,  la  propaL;alion  des 
réactions  successives  dans  la  masse  y  développe  des  pressions 
initiales  plus  faibles  et  une  transformation  moins  directe  de  la 
force  vive  en  chaleur  transmise  au  corps  expk)sil,  à  cause  de 
l'air  inl('i})0sé. 

8.  Ouelque  étrange  que  cette  diversité  des  elfets  pi'oduits  par 
le  mode  d'inflammation  puisse  sembler  à  première  vue,  je  crois 
cependant  que  les  tln'ories  thermodynamiques  sont  capables 
d'en  rendre  compte,  par  une  analyse  convenable  des  phénomènes 
du  choc.  Je  crois  utile  d'entrer  à  cet  égai'd  dans  (pielques  dé- 
tails, à  cause  de  l'importance  pratique  de  la  question. 

Soit  le  cas  le  plus  simple,  celui  d'une  explosion  déterminée 
par  la  chute  d'un  poids  qui  tombe  d'une  certaine  hauteur.  Tout 
d'abord  ou  est  i)orté  à  atlriliiicr  les  effets  à  la  chaleur  déuanée 
par  la  compression  due  au  choc  du  poids  brusquement  arrêté. 
Ceci  est  vrai  en  principe;  mais  pour  l'établir,  il  faut  anaivser 
en  détail  les  effets  du  choc.  En  elïet,  le  calcul  montre  que  l'arrêt 
d'un  [Kjids  de  quel((ues  kilogrammes,  tombant  de  0"',:^5  ou  de 
0'",50  de  hauteur,  ne  pourrait  élever  que  d'une  fraction  de  degré 
la  tcmjx'raliire  de  la  masse  explosive,  si  la  chaleur  résultante 
était  ré'|)artie  uniformément  dans  la  masse  entièi'e  :  celle-ci  ne 

saurait   d •  atteindre  ainsi  l;i  temp('ralui'e    voisine  de  :200  à 

250  degrés,  à  la([uelle  il  paraît  nécessaire  de  porter  subitement 
toute  la  masse  poui-  en  ]irov()(pu:'r  l'explosion. 

C'est  par  un  autre  mécanisme  que  la  foi'ce  vive  du  poids, 
transformée  en  chaleur,  devient  l'origine  des  effets  observés.  Il 
^iil'tit  (radiiiellre  (|iie,  h's  pressions  (pii  ri'.Miheiil  du  choc  exercé 
à  la  surface  de  la  nitroglycérine  étant  trop  subites  pour  se  ré- 
partir uniformément  dans  toute  la  masse,  la  transformation,  de  la 
force  vive  en  chaleur  a  lieu  surtout  dans  les  premières  couches 

(t)  Comptes  renduft  de  l'Académie  des  sciences,  t.  LXIX,  p.  lOô-il-i;   !8(il». 
BERTHELOT.  —  Méc.  cliim.  n,  _  4 
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altciiilcs  |);ii'  le  choc  ;  celles-ci  iKiinroiil.  èli'e  porh-es  ainsi  siilti- 
teiiieiil  au-dessus  de  :250  dei;i(''s,  el  elles  se  décomposeront  en 
produisani  une  i^rande  quanlité  de  gaz.  La  pi'oduclion  des  i;az 
est  à  son  tour  si  brusque,  (jue  le  corps  cliocjuant  n'a  |tas  le  leui|)s 
de  se  dé])lacer,  et  <iue  la  d(''lenle  soudaine  ({('■>  j^az  de  l'expld- 
sion  produil  \\n  n()uveau  choc,  plus  violent  sans  doule  (|ue  le 
premier,  sur  les  couches  de  maliôre  situées  au-dessous.  La 
force  vive  de  ce  uouveau  choc  se  chani^e  de  môme  enchaleui', 
dans  h:'S  couches  qu'il  alteini  d'abord.  J']lle  en  d(''leiiuine  l'ex- 
plosion, et  cette  alternative  enli'e  un  choc  d(''veloi)panl  une  Ibrce 
vive,  qui  se  change  en  chaleur,  et  une  production  de  chaleur,  qui 
élève  la  température  des  couches  échauffées  jusqu'au  degré  d'une 
explosion  nouvelle,  ca})able  de  reproduire  un  choc;  cette  alter- 
native, dis-je,  })i'opage  la  réaction  de  couche  en  couche  dans  la 
masse  entière.  La  [tropagalion  de  la  déllagi'ation  a  lieu  ainsi 
avec  une  vitesse  incomparablement  plus  grande  que  celle  d'une 
simple  inflammation,  provoquée  par  le  contact  d'un  corps  en 
ignition  et  opérée  dans  des  conditions  où  les  gaz  se  df'lendenl 
librement,  au  l'ur  et  à  mesure  de  leur  production. 

Ce  n'est  pas  tout  :  la  réaction  provoquée  par  un  premier  choc, 
dans  une  matière  explosive  donnée,  se  ])ropage  avec  une  vitesse 
([ui  (h''pend  de  l'intensité  du  premier  choc;  attendu  que  la  Ibrce 
vive  de  celui-ci  lransrorun''è  en  chaleiu'  détermine  l'intensité  de 
la  })remière  explosion,  et  par  suite  celle  de  la  série  entière  des 
effets  consécutifs.  Il  résulte  de  là  que  l'explosion  d'une  masse 
solide  ou  liquide  peut  se  développer  suivant  une  infinité  de  lois 
différentes,  dont  chacune  est  déterminée,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  par  l'impulsion  originelle.  Plus  le  choc  initial  sera 
violent,  plus  la  décomposition  qu'il  provoque  sera  brusque,  et 
plus  les  pressions  exercées  pendant  le  cours  entier  de  cette 
décomposition  seront  considi'u'ables.  Une  seule  et  même  sub- 
stance explosive  pourra  donc  donner  lieu  aux  elVets  les  plus 
divers,  suivant  le  procédé  d'inflammation. 

^  6.   —  ne  la  réciprocité   entre   in   combinaison   et  la  déeoni|io«!)i(ion. 

1.  La  multiplicité  des  décompositions  dont  une  même  sub- 
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stance,  un  composé  ternaire  ou  quaternaire  en  j)aiti(ulier,  est 
susceptible,  soulève  une  question  nouvelle  et  fort  intéressante, 
celle  de  la  réciprocité  entre  les  conditions  de  la  combinaison  et 
celles  de  la  décomposition.  Toute  combinaison  binaire  qui  se 
décompose  avec  dégatiement  de  chaleur  a  été  nécessairement 
formée  avec  absorption  de  chaleur;  c'est-à-dire  par  voie  indi- 
recte ou  sous  l'influence  d'énergies  étrangères,  d'après  ce  que 
nous  avons  exposé  jusqu'ici  :  tel  est  le  cas  des  oxydes  de  l'azote 
et  du  chlore.  Mais  il  n'en  est  pas  nécessairement  de  même  pour 
tout  composé  tei'naire  ou  quaternaire,  décomposable  avec  déga- 
gement de  chaleur  et  explosion. 

Ainsi,  l'azotite  d'ammoniaque,  AzO'H,AzH',  est  formé  depuis 
ses  éléments,  Az"--)- 2 H- -|- 20-,  avec  un  dégagement  de  +  57*^,6. 

L'azotate  d'ammoniaque,  AzO''H,AzH',  est  formé  depuis  ses 
éléments,  Xz-  -{-îlW- -\-0'',  avec  un  dégagement  de  -j-  80*^'', 7. 

L'éther  azotique,  C4I\AzO'''II),  est  formé  depuis  le  carbone, 
rhydrogène,  l'oxygène  et  l'azote,  avec  dégagement  de  -f-  o0'^'',7. 

De  même  la  nitro-glycérine,  la  poudre-coton,  les  picrates. 

De  même  encore  la  foruiation  de  l'oxalate  d'argent,  G*Al;-0'\ 
depuis  le  carbone,  l'oxygène  et  l'argent,  dégage  -j-  158*^*', 5. 

Cependant  tous  ces  corps  peuvent  être  détruits  avec  explosion. 
C'est  que  la  décomposition  de  telles  combinaisons  n'est  pas  réci- 
pi'oque  avec  leur  formation;  contrairement  à  ce  qui  arrive  d'or- 
dinaire pour  les  composés  binaires.  En  effet,  la  destruction  d'un 
roiii|)osé  binaire  ne  saui'ait  reproduire  que  ses  éléments  :  soit 
!il)n'<  (rhloruii'  (Tazotc,  acide  hypochloreux)  ;  soit  engagés  en 
piirtic  dans  (r;iiil  rcs  coiiihinaisuns  telles  que  la  pi'opdrlion  des 
('[('■iiicnls  y  suit  dilférente  (eau  oxygénée,  oxydes  de  l'azote).  Au 
cdnir.iiiv,  un  composé  ternaire  peut  donner  naissance  à  des 
d(Miv('s  (pii  ne  sont  |)as  l'éciproques  avec  ses  composants. 

^1.  C'est  ;iinsi  (|uc  la  d(''cumposition  explosive  de  l'azotite  d'ani- 
ni(Miia([n('  d(''Vfl()ppe  de  l'eau  et  de  l'azote  : 

.\zO'll,Azir=-:=Az- 4-^211-0-. 

Elle  n'est  donc  pus  n''cipr(»([ue  avec  la  synthèse  de  ce  composé 
par  ses  éléments  libres,  azote,   hydrogène  et  oxygène.  Mais  elle 
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représente  une  vérilablc  combustiou  inlerue  de  riiydroj^ène  de 
rammonia(|ue  par  Toxytiènede  l'aride  azoteux,  eoinbuslion  opé- 
rée au  sein  môni(i  du  eoiii})Osé,  et  avec  dégagement  de  +  ''j0'''',4. 

La  synthèse  de  l'azotite  d'ammoniaque,  depuis  ses  éléments, 
dégage  d'ailleurs  aussi  de  la  chaleur,  soit  +  57*''", 0.  Mais  ce 
premier  composé  ne  représente  pas  l'état  le  plus  slaljlc  de 
combinaison  entre  ces  éléments,  c'est-à-dire  l'état  vers  lequel  le 
système  devra  tendre,  d'après  les  principes  de  la  thermo-chimie. 
C'est  là  ce  qui  explique  le  caractère  explosif  du  système. 

o.  Mettons  en  évidence  ce  dernier  point  i)ar  l'étude  ap- 
profondie d'un  nouvel  exemj)le,  celui  de  l'oxalate  d'aigenl. 
Ce  corps  est  formé  par  l'union  de  l'acide  oxalique  et  de  l'oxyde 
d'argent;  il  se  décompose  brusquement  et  avec  explosion  lors- 
qu'on le  porte  vers  120  degrés;  enfin  l'acide  carbonique  et 
l'argent  sont  les  seuls  produits  de  la  réaction  : 

C*Ag20s=2C-0*  +  Ag-. 

Or,  je  vais  montrer  que  les  propriétés  de  l'oxalate  d'argent 
peuvent  être  expliquées  par  le  jeu  normal  des  aflînités,  agissant 
à  p'artir  des  éléments;  sans  qu'il  soit  besoin  de  faire  intervenir 
aucun  phénomène  exceptionnel,  et  même  sans  recouiir  à  la 
formation  de  quelque  composé  simultané,  pour  constituer  le 
composé  explosif.  En  un  mot,  la  formation  de  l'oxalate  d'argent 
est  exothermique  (-|-  158,5)  aussi  bien  que  sa  décomposition. 
Soit,  en  effet,  le  système  initial  suivant  : 

<>  +  II-  +  Ag-  +  0'«, 
et  le  système  final  que  voici  : 

2C-0'^+H-0-4-Ag2. 

On  peut  passer  de  l'un  à  l'autre,  en  suivant  deux  marches 

différentes  : 

Première  marche. 

Ci  +20i  =  2C-0* _)_  j,s8  Calories. 

H2  +  0^^  =  H^O- +    69 

+  257" 
Deuxième  marche. 

C*  +  H-+0'^  =  C^II-0^ +  197 

C*H-0*^,  en  se  dissolvant,  absorbe —      2,3 
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Celte  formalioii  do  l'acide  oxalique  dissous  depuis  les  élé- 
ments ne  représente  pas  un  phénomène  liclif,  mais  une  réaction 
réelle  :  en  effel  l'hydrogène  peut  être  uni  à  roxygène  de  façon 
à  Ibrmer  de  l'eau,  et  le  carbone  (carbone  amorphe  [)ur,  dérivé 
du  ligneux)  peut  être  oxydé  à  IVoid,  avec  formation  d'acide  oxa- 
lique, comme  je  l'ai  établi  par  l'acide  chromiquc  étendu  :  or  ce 
dernier  composé  est  l'acilc  à  obtenir  par  des  réactions  succes- 
sives, à  partir  de  l'oxygène  libre. 

L'oxyde  d'argent  peut  être  aussi  engendré,  depuis  ses  éléments 
libres,  par  voie  soit  indirecte,  soit  même  directe  : 

'1  Ag  +  20  =  2  AgO,    dégage  :  +  7,0. 

Enfin,  l'acide  oxali(jiu3  et  l'oxyde  d'ai'gent  s'unissent  directe- 
ment pour  produire  l'oxalate  d'argent: 

2 AgO  +  C'ir-0«  =  rA\g-0'^  +  It^O-;  ce  qui  dégage  :  +  25,8. 

Soit  maintenant  la  décomposition  spontanée  de  l'oxalate  d'ar- 
gent, porté  à  120  degrés  ou  au-dessus  : 

C'*Ag-0«  =  2C-0'^+Ag2,    dégage  X. 

Mais  la  somme  thermique  de  toutes  ces  transformations  est 
227,5  -|-X.  En  l'('galant  à  la  souime  précédente,  on  tire  : 

X  =  257  —  227,5  =  +  29,5. 

Telle  est  kujiiantiié' de  chaleur  dégagée  dans  la  di'composition 
de  l'oxalate  d'argent,  en  supj)Osaiit  (pie  la  réaction  ail  lieu  à  la 
teiiip(''rature  ordinaii'e.  A  la  temp(''ralure  v^M'itable  à  hupielle  elle 
s'opèn^,  c'est-à-dire  vei's  120  degi'i's,  il  fnudrail  ajouter  à  la 
(piaulilé  précédeule^  la  dillV'reuce  entre  la  (|uaulil(''  de  chaleur 
nécessaire  |>()ur  porler  Toxalale  d'argent  à  cette  lem|)f'ralure, 
et  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  y  porter  l'argent  et 
l'acide  carhoni(pie;  mais  cett(>  diflereuce,  qui  dépend  des 
«•lialeurs  sp('eili(pies,  est  assez  jietile  pourèlre  iu''g1igée. 

En  r('suui('',  la  (h'ecuuposiliou  de  Toxalale  d'argeul  doit  éli^e 
<'0nsidér(''e  e nie  le  n'Mili.ii  (rmie  V(''iilahierr;;y//;((\//'(/>/  iiiU'nii', 


5Î  (;()MI1I.N\IS(I.\  ET  KKCOMPOSITION  CIII.MKjl'KS. 

roxvii'ciic  (le  l'oxyde  (r.-iiLiciil  se  poilani  sur  l'acide  oxalique; 
delà  lésulle  la  Irausloriualiou  de  ee  deruier  eoniposé  en  acide 
earbonique.  Le  syslèuH.'  linal  ohleiui  dans  eelle  cifconslance 
n'est  pas  identique  avec  le  système  initial  ;  en  ellet,  nous  partons^ 
du  cai'bone,  de  l'hydrogène,  d(!  l'ai-gent  et  de  l'oxygène,  et  nous 
arrivous  à  l'eau,  à  i'acide  eai'bouicpie  et  à  l'argeul. 

4.  Les  mômes  conclusions  s'api)liquent  aux  composés  nitrés 
et  nitriques,  formés  par  l'association  des  composés  hydrocarbo- 
nés avec  l'acide  azotique,  tels  que  l'acide  picriquc,  le  picrate 
dépotasse,  la  poudre-coton,  la  niliOLilyeérine,  etc.  La  destruc- 
tion cx})losive  de  tous  ces  corps  s'opère  aussi  par  une  sorte  de 
combustion  interne  ;  ou  plus  exactement  en  vertu  de  l'énergie 
des  composants,  subsistante  en  grande  partie  dans  le  composé. 
Cette  énergie  conservée  est  d'autant  plus  grande,  (pie  la  chaleur 
dégagée  dans  la  formation  du  composé  nitrique  a  été  moindre 
(voy.  tome  I",  page  550). 

Observons  encore  qu'une  portion  de  l'énergie  des  (''liMuenls 
azotiques  et  des  éléments  liydrocaibonés  peut  sul)sisler  dans 
certains  composés  exempts  d'oxygène,  comme  le  prouvent  les 
propriétés  détonantes  du  composé  C^'-U'Az"-  et  des  corps  azoï- 
ques  analogues,  obtenus  par  M.  Griess,  dans  la  réaction  de 
l'acide  azoteux  sur  les  alcalis  organiques, 

(juoi  ([u'il  en  soit,  il  importe  de  reniar([iiei'  que  tous  ces 
corps  sont  tonnés  par  une  suite  de  réactions  régulières,  et  sans 
qu'il  soit  besoin  de  faire  intervenir  une  énergie  auxiliaire,  tirée 
de  la  formation  de  quelque  composé  intermédiaire  qui  s'élimine 
ensuite. 

5.  Des  considérations  analogues  s'appliquent  aux  fermen- 
tations, envisagées  comme  réciproques  avec  la  formation  des 
sucres,  c'est-à-dire  à  la  formation  et  à  la  décomposition  des 
corps  fermentescibles.  C'est  là  un  suj(M  troj!  intéiessant  dans 
l'étude  de  la  chaleur  des  êtres  vivante  pour  (pTil  ne  soit  i)as 
opportun  d'entrer  dans  quelques  délaiU. 
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§    T.   —  Corp»  ferinentexcibles    (1). 

l.Oii  ;i  ni'JiiMrqiiédt:' tout  tLMiiji-  (jin' lo  liTiiii'iit;iliuii>  (loiiiit'iil 
lieu  à  iiu  développement  de  chaleur  plus  ou  moins  considérable. 
Le  lait  est  bien  connu  des  vignerons  et  de  tous  ceux  qui  ont 
assisté  à  la  fabrication  des  liqueurs  alcooliques.  Il  en  est  de 
même  dans  les  fermentations  butyrique  et  lactique  (:2).  Il  résulte 
(\i'  là  (|ui'  les  sucres,  en  se  changi'aut  din'iiement  en  eau  et 
en  acide  carbonique,  doivent  dégager  plus  de  chaleur  que  les 
produits  combustibles  de  leur  décomposition  successive. 

J'ai  calculé,  par  exemple,  que  la  chaleur  de  combustion  du 
sucre  de  raisin  pouvait  être  évaluée  à  713  Calories  environ  (S); 
i|ii;iiitiN'' qui  -iiipasse  d<'  71  Calorie>  la  chaleur  d^  combustion 
de  lalcool  engendré  parla  fermentation. 

De  là  résultent  diverses  conséquences  intéressantes,  relative- 
ment au  mode  de  formation  encore  inconnu  de  la  molécule  des 
sucres. 

2.  Envisageons  en  cfTri  ];i  formation  du  sucre  de  raisin  ou  glu- 
cose en  elle-même  et  indépendamment  des  autres  réactions  qui 
peuvent  l'accompagner.  A  cette  fin,  groupons  les  éléments  de 
diverses  manières  : 

Glucose,  Ci^li'^0'^ 180  grammes. 

Chaleur  di-  combustion..      TliJ  Crdories. 

Clialeur 
Groiipoiiiciit         ■        de  combuslion 
des  élciiieiits.  corres|iondantc. 

Carbone  et  eau C'"'  +  II'-O'-  564*^=»' 

Acide  cai"boni(|uo  et  gaz  des  marais...  .  ÎÎC-O* -f  3C-II'  G30 

Acide  carbonique  et  alcool 6C-0*  +  2C*H"Û-  li(iuide  (i.j2 

Oxyde  de  carbone  et  liydrogènc GC-0-  +  6H-  817 

Acide  formique  et  hydrogène GC-H-0*  +  G11-  — GH-0-  83G,l 

Il  s'aiiit  miiintcnnnt  de  s;ivoir: 


il)  Extrait  en  partie  des  Complex  rendus  des  séances  de  IWcadeiuie  des  sciences, 
t.  LX,  p.  30  (janvier  1865;. 

(2)  Annales  de  chimie  et  de  phtisique,  i'  série,  t.  VI,  p.  3'J'J. 

(3)  Même  recueil,  i*  série,  t.  VI,  p.  3',»8. 
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'l"Silesiicrt'  i-('Sull(MJi'rass()ciali(iii  du  cari  m»  ne  avec  les  cl  (''in  eut  s 
de  Teau.  Une  telle  associaliou  iiiipli([nci'ai[  une  altsdrplion  de 
1  iO  Calories.  l"]lle  nr.  jionnail  donc  avoir  lien  (|iie  dans  des 
conditions  exceptionnelles. 

5"  Si  le  sncre  l'ésnlte  de  rassociation  des  clénienls  de  Talcool 
avec  cenx  de  Tacide  caiJ)oni(|ue  :  an(inel  cas  la  fennentalion 
alcooliqne  serait,  comparable  à  la  destruction  de  Feau  oxyiicnée 
et  de  Tacide  l'ormique.  Elle  donne  lieu  en  effet  à  un  dégagement 
de  71  Calories. 

Dès  lors  il  n'est  pas  vraiseml)lal>!e  (pie  l'acide  ca!i)oni([ue  et 
l'alcool  puissent  re})roduire  le  sucre,  par  leur  union  directe 
et  imuKÎ'diate;  car  de  telles  unions  ne  s'accomjilissent  pas  avec 
absorption  de  cbaleur.  On  voit  aussi  que  cette  même  nhinion 
ne  saurait  èti'c  r(''alis(:''e  par  une  suite  de  r(^'actions,  effectu(''es 
toutes  avec  d(^'gagement  de  chaleur. 

o"  Autre  bvpotlièse  :  le  sucre  résulte  de  l'association  du  gaz 
des  marais  et  de  l'acide  carbonique  : 

3(:-0'  +  :|c-H'  =  (:'-ii'-^0'-. 

Dôbereiner  prétendait  en  effet,  il  va  cinquante  ans,  avoir 
obtenu  du  sucre  en  comprimant  un  tel  mélange  dans  un  sys- 
tème de  tubes  capillaires;  mais  il  est  reconnu  aujourd'hui  que 
son  ex[)érience  est  l'ausse. 

Or  nous  pouvons  comprendre  pourquoi  elle  est  irréalisable: 
en  effet,  il  n'y  a  que  (ioO  Calories  dégagées  dans  la  combustion 
du  système  ci-dessus,  au  lieu  de  713,  qui  répondent  au  sucre. 
La  ([uantité  de  chaleur  dégagée  par  la  combustion  du  gaz  des 
marais  et  de  l'acide  carbonique  étant  moindre  que  celle  dégagée 
par  la  combustion  du  sucre,  on  peut  en  conclure  que  les  pre- 
miers corps  sont  incapables  de  donner  naissance  directement 
au  second,  au  moins  dans  les  conditions  ordinaires. 

4"  Mais  le  sucre  pourrait  également  dériver  de  l'association 
de  l'hvdrogène  avec  les  élément'^  de  l'oxyde  de  carbone  : 

6C-0-  +  Gil^^:=(:'-lI'-0'-. 
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Or  la  combustion  de  ces  élrinonls  (ionnc 

2  X  6  X  OS'im  =  817  Calories. 

On  conroit  donc  la  possibilité  de  rabii(iuei'  du  sucre  avec  un 
tel  mélange. 

Ce  résultat  est  d'aulant  ])lus  curieux,  que  la  nalui'c  végétale 
semble  cmjjloyer  quelque  moyen  analogue  pour  [iroduire  le 
sucre.  En  eftet,  elle  opère  sur  l'acide  carbonique  et  l'eau,  ces 
corps  étant  désoxydés  sous  l'influence  de  la  lumière  dans  les 
plantes.  Or  ou  jMMit  admettre  f|ue  le  premier  composé  se  l'ésout 
d'abord  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  et  le  second  composé 
en  oxygène  et  hydrogène;  l'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène, 
réagissant  ensuite  à  l'état  naissant,  développeraient  une  nouvelle 
combinaison,  (jui  })cut  èlie,  soi!  le  sucre,  soit  un  hydrate  de 
carbone,  tel  que  le  ligneux  ou  l'amidon  (1). 

5"  On  peut  encore  arriver  au  même  résultat  tli(''oriquc,  c'est- 
à-dire  à  la  possibilité  de  l'aire  la  synthèse  du  sucre,  en  partant 
de  l'acide  roi'mi({ue  l't  d('  l'hydrogène  : 

(iCqi-'O'  +  Gll^—  (jll^'O^  =  CnP-iO'-!. 

Ce  svstème,  en  ciïel,  déiiau'e  tS-Ki*^'',-!.. 

S.  Quoi  qu'il  en  soit  de  celle  discussion,  il  n'en  demeure  [tas 
moins  établi  ([ue  le  chillVe  7I.">  mesure  (en  sens  inverse)  le  tra- 
vail d('')H'us(''  pai'  la  liimièr.'  solaire  j)Our  li'ansroi'uier  l'eau  el 
Tacide  carboni<pie  en  sucre.  Ce  li'avail  é(piivaut  à  celui  (pie 
ju'oduirait  la  combusiiou  d'un  poids  de  cuijone  ("gai  à  la  iiioilié 
du  poids  du  sucre. 

A.  La  dillé'reiice  enirc  i-^'  même  chiU're  ella  chaleur  de  c{  un  bu  >- 
lion  de  Talcdid,  c'e>|-à-(iirr  le  nombre  7 1 ,  (hume  la  nu'sure  appro- 
chée du  travail  (pTil  lauilrail  dispenser  p(uir  l'ecoiislilner  le  sucre 


fi)  )':ii  inrsciili'  ers  rM|i|inicliomeiits  civ  ISfil  (Leçons  sur  les  méthodes  générales  de 
sijnlltese,  \>.  181,  cliez  (iaiilliier-Villarsi.  L'importuiirc  iik'iiic  du  syslèmo  constiUiô  par 
l'oxj'dç  de  carbone  cl  l'liy(lrt)jj;(-iic  dans  la  synllièse  a  été  signalée  dès  1858  dans  mes 
recherches  sur  la  formation  di's  carbures  d'liyilro.m"'ne  (Chimie  ornouique  fondée  sur  ht 
synthèse. i.  I,  p.  i;i;  Annales  dechimic  et  de  phiisujuc  :V  série,  t.  LUI,  p.  70).  Ce  même 
système,  ("O-  +  W-.  n'iiréscnte  précisément  l'aldeliydc^  nK-liiylique,  composé  auquel 
M.  Baeyer  a  attriimé  d''puis  un  rùle  analogue  dans  la  lormalion  des  sucres. 
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l'ii  l't'uiiissaiii  Tacidc  earboiniiiic  cl  Tah-uol  ;  ou  plus  ('xa<'lciii('iit^ 

(Ml  léunissant  les  iirodiiilsdelalermentalioii  alcoolique. 

T).  La  rernuMitaliou  alcoolique  peulôlre  couipai'éc  à  une  com- 
bustion vi'iilablc,  doiinanl  naissanceà l'acide  carl)oni([ii(;  en  veitu 
d'une  l'éaclion  iiileine,  qui  serait  coni})aiable  à  la  combustion  du 
carbone  libre  })ai'  roxyiiènc  libce.  D'a})rès  les  nombi'es  cités  plus 
liant,  la  (piaiitité  de  cbaleui-  dc^ai^ée,  au  moment  de  la  lonna- 
lion  de  Tacide  carbonique  aux  dépens  du  carbone  et  de  Tôxy- 
gène  combinés  dans  le  sncre,  est  égale  aux  deux  cinquièmes 
environ  de  la  clialeur  ([ue  ])rodnirait  la  l'ormation  de  la  même 
(piantit('  d'acide  carboni(|ue  aux  dépens  de  roxygène  libre  : 
résultai  qu'il  paraît  utile  de  mettre  en  évidence  pour  la  théorie 
de  la  chaleur  animale  (tome  P',  page  100). 

Mais  il  convient  d'aborder  maintenant  un  autre  sujet. 

§   8. — Vife!«!«e  <le<4  décompo^iiitioii!!)  ««ans   limites. 

i.  Tout  cor[»s  composé,  porté  et  maintenu  à  la  température 
à  laquelle  il  commence  à  se  décomposer,  ne  se  détruit  pas  en  gé- 
néral instantanément  :  la  vitesse  de  sa  décomposition  varie  avec 
la  tem})éralure,  la  pression  et  diverses  autres  circonstances. 

Nous  distinguerons  dans  ce  qui  va  suivre  les  décompositions 
endothermiques  elles  décompositions  exothermiques;  mais  nous 
nous  occuperons  seulement  des  réactions  sans  limites  :  les  réac- 
tions limitées  devant  être  étudiées  dans  un  chapitre  particu- 
lier. 

2.  Soit  d'abord  la  vitesse  cVune  decoinposition  sans  limites  et  en- 
dothermique  ;  prenons  cojume  exemple  celle  de  l'acide  l'orinique 
gazeux,  lorsqu'il  se  résout  en  oxyde  de  carbone  et  eau  gazeuse. 

Dans  mes  expériences,  l'acide  formique  était  maintenu  dans 
des  tubes  Termes  à  la  lampe,  à  une  température  fixe  de  ïîOO  de- 
grés. En  outre,  on  opérait  sur  des  proportions  telles  que  la 
totalité  de  l'acide  formique  piit  l'étal  gazeux,  et  qu'il  en  l'ut  de 
même  des,  produits  de  sa  décomposition.  Il  est  facile  d'atteindre 
ce  résultat,  en  plaçant  0^'  ,100  d'acide  formi({ue  dans  une  capacité 
de  40  centimètres  cubes. 
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Au  bout  de  huit  heures,  un  tiers  de  Tacide  ioiiuiquc  rtail 
décomposé  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  : 

Cqr^O''=-(X)^  +  ir^O'^  gaz; 

réaction  ([ui  absorbe  à  jieu  près^:2*''',6,  tous  les  corps  étant 
sup})osés  i-azeux  (1).  En  nu^nie  temps  hi  })iession  s'était  élevée 
graduelbîinent  jusqu'à  2  atmosphères  el  demie. 

Au  bout  de  Yini^t-cinq  heures,  la  destruction  était  complète; 
mais  il  s'était  formé,  simultanément  aux  produits  primitifs,  de 
l'hydroyène  et  de  l'acide  carbonique  : 

C'^r^O''  gaz  =  C-0'*  +  IV-  gaz. 

La  décomposition  avait  chan<ié  par  là  de  caractère  theiniique, 
cette  dernière  réaction  dégageant  de  la  chaleur,  soit  +  0*^''',4. 
Pendant  cette  seconde  péi'iode,  la  })iession  s'est  ti'ouvée  portée 
de  2  !,  à  5  atmosphères. 

Ou  observe  ici  une  décomposition  sans  limite,  produite  sur 
un  corps  gazeux  et  qui  fournit  des  produits  gazeux,  à  la  tempé- 
rature et  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Ainsi  le  système 
reste  homogène,,et  les  produits  de  la  décomposition  demeurent 
continuellement  en  présence;  tandis  que  la  pression  va  tou- 
jours en  augmentant  dans  le  tube.  Cependant  les  produits  chan- 
gent de  nature  pendant  la  dernière  période  de  réchauffement  : 
l'oxyde  (h- carbone  et  l'eau  se  fonuaiil  au  début,  l'acide  carbo- 
ni([ue  et  l'hydrogèm^  à  la  iiii.  En  l'aison  de  cett(i  circonstance, 
la  réaction,  emJothermicpie  au  début,  devient  exothermique  en 
se  terminant. 

3.  Eu  r('!Siim('',  la  (hM^nupusiliou  de  l'acide  f(U'mi(pic  gazeux 
s'accomplit  en  totalili'  à  i:20U  degrés;  mais  elle  s'elfccluc  avec 
une  grande  lenteur.  Elle  aurait  lieu  plus  lentement  eiicon^  si 
l'on  opéi'ait  à  des  teiupératures  {)lus  basses,  telles  (pie  ^200  de - 
gr(''s,  '150  degn''s  et   mèuie    \ili)  degr(''S. 

It(''ci|ir(>(pieiiieul ,  l'acide  l'(Miiii(|iie  gazeux  peut  I  raverser  saus 


(1)  Si  racido  ronniiini' cl  l'oaii  (Haieiil  li(iiii(li.'s,  il  y  aurait  au  contraire  (k-gagcmeiit 
ih" -f  l<-il,i.  clans  (•fUe(l(''(OMi|>usitioii. 
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(J(''(;oiiiposilioii  ;i|t|)n''('iiil)l<'  un  S('i|)ciiliii  iiiiiinlciiii  d.iii-^  im  haiii 
(riiiiili',  à  l;i  l('iii|i(''i;i(ur('  lixc  de  ."]()()  (Icnri-s.  J'ai  icrdiiiiii  ((uc 
(•(•I  acidi'  ii'rsl  iiir'iiic  pas  décomposé  en  lotalilé,  loi'stpril  est 
poi'lé  jiciidaul  (pi('l(]iies  secondes  à  5(10  on  (iOO  deL;r(''s  ;  il  snl)- 
sistei'ait  sans  donle  encore  })endanl  nnc  IVadion  de  seconde 
jns(prà  des  tcinjx'iainrcs  beanconp  jilus  élevées  (voy.  pa;^e  il). 

On  voil  par  là  (pi'nnc  déconi})Osition  non  liniilée  peut  >i'\'- 
rectneicnlre  des  liinilesde  température  très  diiïérentes,  (pi(ii(pie 
ave<  nne  vitesse  propre  à  chaque  température,  vitesse  d'autant 
plus  i^i'ande  que  la  li'inp(''ralure  esl  plus  élevée. 

4.  Existe-t-il  une  température  lixe  qne  Ton  ne  peut  dépasser 
dans  ce  ^'cnre  de  décomposition?  C'est  ce  que  nous  allons  exa- 
miner. En  iiénéral,  lorsqu'un  corps  se  décompose  en  absorbant 
de  la  chaleur,  Tacie  de  réchauirenu'ut  jiroduit  deux  elléts  :  d'une 
part,  l'élévation  [)liysi(pn>  de  la  lem[)érature;  d'autre  part,  la 
décomposition  chimique.  Or  la  vitesse  de  cette  dernière  ci'oîl 
d'ordinaire,  comme  un  vient  de  le  dire,  avec  la  lempératnre. 
Il  en  résnlte  (jue,  si  nous  supposons  la  chaleur  fournie  par  une 
source  en  quantité  constante  dans  un  lemps  donné,  la  réparti- 
tion de  cette  chaleur  entre  les  deux  eliets  variera  sans  cesse,  la 
proportion  employée  à  |)roduire  la  décomposition  étant  toujours 
plus  ^l'ande  à  mesure  (pie  la  température  s'élève;  tandis  que  la 
proportion  l'clative  em|)loyée  à  pi'oduire  l'élévation  de  tempéra- 
ture diminue  sans  cesse.  Comme  il  existe  des  causes  extérieures 
de  letroidissement  dans  toutes  nos  expériences,  il  doit  arriver 
un  terme  où  le  refroidissement  absorbe  nne  [loilion  de  cha- 
leuréiiale  à  celle  qui  serait  emi)loyée  à  produire  une  élévation 
de  température.  A  partir  de  ce  terme,  et  pourvu  que  le  refroidis- 
sement s'exerce  d'une  manière  uniforme,  la  température  demeu- 
rera constante.  Il  résulte  d'ailleurs  de  ces  explications  qne  le 
degré  constant  remarqué  dans  certaines  déconqjositions  n(*  pré- 
sente rien  d'absolu,  étant  tout  à  fait  subordonné  aux  condilions 
spéciales  des  expériences  et  à  la  disposition  des  appareils. 

Dans  la  plu])art  des  cas,  on  ne  réussit  même  pas  à  l'obseiver, 
le  corps  se  trouvant  entièrement  décomposé  avant  qu'on  ait  réa- 
lisé une  température  tixe. 
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5.  Reveuon^s  siii'  iiuo  auli'e  circonslance  des  plus  cajiila'es, 
qui  s'observe  dans  cet  ordre  de  phénomènes.  Quand  rédiauffe- 
ment  est  très  rapide,  le  composé  j)eut  èlro  porté  à  des  tempéra- 
tures très  supérieures  à  celles  qui  le  détruiraient  complètement 
si  elles  (''talent  maintenues  pemlanl  un  temps  sullisant.  J'ai  cûr 
tout  à  riiciirc  des  l'ails  d(''cisils  à  cet  égard.  Oi',  ces  observations 
font  concevoir  comment  un  'composé  peut  non-seulement  sub- 
sister lorsqu'il  est  déjà  Ibrmé,  mais  même  prendre  naissance 
à  une  température  bien  plus  haute  que  celle  qui  serait  capable 
de  le  d(''ti'uire  complètement ,  au  bout  d'un  temps  suriisamment 
long,  (l'est  ce  qu'on  observe,  par  exenq)le,  lorsque  l'acide  azo- 
tique prend  naissance  pendant  la  combustion  du  gaz  hydrogène 
mêlé  d'azote;  l'oxyde  d'argent  dans  la  llamme  oxyhydiiqiu' ;  les 
carbures  d'hydrogène  condensés,  benzine,  C'-H'",  styrolène, 
C'tr,  anlhracène,  C-"*!!'",  à  la  tenqjérature  de  l'usion  de  la 
porcelaine.  Mais  si  l'on  veut  isoler  ces  corps,  il  convient  de  les 
soustraire  aussitôt  par  un  rerroidisscment  brusque  à  l'action  de 
la  chaleur,  qui  les  détnurait  ])cu  à  peu,  même  à  des  tempéra- 
tures beaucoup  plus  basses  (voy.  aussi  pages  11,  20,  o.i,  45). 

6.  La  loi  précise  qui  règle  la  vitesse  des  décom})ositions  endo- 
thermiques  non  limitées  n'a  pas  été  étudiée  jusqu'ici  avec  assez 
de  détail  poui'  être  complètement  établie.  Cependant  les  essais 
que  j'ai  laits  sur  cette  (piestion  conduisent  à  admettre  comme 
probable  une  relation  extrêmement  simple.  En  etlet,  la  quantité 
de  matière  décomposée  à  une  température  donnée  et  dans 
un  temps  donné  a  été  trouvée  proportionnelle  à  la  masse 
du  cor|)s  mis  en  expérience.  En  outre,  elle  ne  paraît  |)as  in- 
fluencée sensiblement,  dans  la  plupart  ûo^^  cas,  pai'  la  \)ir- 
scnce  des  produit,s  de  la  d(''conq)Osition  ;  toutes  les  lois  du 
moins  que  ces  produits  n'exei'cent  ])oint  d'action  chinTupu'  sur 
le  cor}»s  (pii  les  journil.  Kuliu  la  ((uautité'  de  matière  (h'conipo- 
séc  pendant  un  leuqis  très  court,  sup[)osé  insuffisant  p(uir  modi- 
fier sensiblement  la  conqtosition  de  la  masse  totale,  est  à  peu 
près  proportionnelle  à  la  diiic'e  de  ((î  temps.  Ces  relations 
admises,  elles  comluisenl  à  une  expn.'ssion  th(''ori(|ue  li'ès 
sinq)le.    Soil    A    la    masse    primitive  ,     et    soit    .r   la    (juantité 


(52  COMBINAI  SON  ET  nKCdMI'OSITION  Clll  MIOUKS. 

décoin})OS(Jc  au  l)onl  lYun  ccrlain  Iciiips;  la  (|uaiilil(M/,/' (jiii  se 

décompose   cnsnile   ixMulaiil    le   Icmps  cH    sera  doniKM'   pai-  la 

relation 

(Jx  =  (A  —  ./■)  mdt. 

m  osl  un  cocHicienl  caiacléi'isliquo  de  la  vitesse  de  la  réaction, 
indépendant  du  temps  et  de  la  quanlilé  de  matière,  mais  ciois- 
sant  avec  la  température,  suivant  une  loi  spéciale  pour  rlia(jue 
composé.  On  tire  de  là  : 


:o.(i-|) 


mt. 


D'après  cette  expression,  la  quantité  de  matière  décomposée, 
à  une  température  déterminée  et  dans  un  temps  donné,  va  sans 
cesse  en  diminuant;  de  sorte  que  la  réaction  doit  durer  un 
temps  théoriquement  infini.  Ainsi,  quelle  que  soit  la  iirandeiii- 
du  coefficient  m,  c'est-à-dire  quelle  que  soit  la  tem[)érature 
àlaquellcon  opère,  il  devrait  subsister  une  dose  finie  du  com[)Osé 
au  bout  d'un  temps  fini  :  circonstance  qui  paraît  s'accoider 
avec  un  grand  noirdjre  des  résultats  fournis  |)ar  les  expériences 
de  refroidissement  biusque  (voy.  aussi  page  08). 

Cependant,  en  fait,  il  convient  d'observer  que  la  quanlilé  sub- 
sistante finit  toujours  i)ar  devenir  inappréciable  à  l'observation, 
au  bout  d'un  temps  suffisamment  long, 

La  formule  précédente  montre  encore  que  la  vitesse  de  la 
décomposition  décroît  à  mesure  que  la  quantité  du  comjiosi' 
contenue  dans  un  espace  donné  diminue  :  ce  qui  autorise  à  ])en- 
ser  que  les  décompositions  doivent  être  d'autant  ])lus  lentes 
que  la  pression  sous  laquelle  on  opère  est  plus  faible. 

En  l'ail,  la  poudre  et  les  matières  explosives  se  décomposent 
dans  le  vide  plus  lentement  et  avec  moins  de  violence  que  sous 
la  pression  atmosphérique,  et  surtout  dans  un  espace  limiti''  [>ar 
un  bourrage  (voy.  page  /iU).  Ajoutons  d'ailleurs  ({ue  ces  obser- 
vations et  ces  formules  concordent  avec  la  théorie  mécaniipie 
des  décompositions  gazeuses,  les  chocs  étant  moins  nond)ieux 
entre   des  molécules  plus  disséminées. 

7.  La  vitesse  des  décomposUioits  croUieiiniques  non  Ihnilées 
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donne  lieu  à  des  eonsidéralions  sprciales.  En  eftet,  loutes  les 
lois  qu'une  réaction  exothermique  n'est  })oint  limitée  par  la 
réaction  inverse,  on  conçoit  à  priori  qu'elle  doive  tendre  à  de- 
venir explosive.  Il  en  serait  même  nécessairement  ainsi,  si  les 
corps  mis  en  expérience  pouvaient  être  sousli';nls  {Ywwr  manière 
absolue  à  rinlluence  du  refroidissement.  Dans  une  (elle  condi- 
tion, la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  tendrait  sans  cesse  à 
élever  davanta^ie  la  température  du  système,  et  par  suite  la 
vitesse  di'  la  décomposition  elle-même,  jusqu'à  ce  que  celle-ci 
j)rit  le  caractère  d'une  explosion  j)ropremenl  dite:  |)hénomène 
<{ui  ne  se  présenle  jamais  dans  une  réaction  endothrrmiqne. 
Au  contraire  cette  circonstance  se  réalise  dans  un  grand  nombre 
de  réactions  exothermiques,  sur  lesquelles  je  reviendrai  bientôt. 

Mais  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi,  parce  que  la  condition  d'un 
refroidissement  nul  étant  impossible  à  reni})lir,  les  réactions 
exothermiques  et  non  limitées  ne  deviendront  pas  explosives, 
toutes  les  fois  que  la  chaleur  dégagée  dans  un  temps  donné 
sera  insiiftisantc  pour  compenser  les  effets  du  refroidissement. 
Ces  derniers  effets  d'ailleui's  dépendent  de  la  masse  des  corps  mis 
en  expérience,  de  la  masse  et  de  la  nature  des  corps  avec  les- 
quels ils  sont  en  contact,  de  la  quantité  de  chaleur  fournie  par 
la  source,  de  l'excès  de  la  tem[i(''raturc  de  la  source  sur  la  tem- 
pérature ambiante,  etc.,  etc. 

8.  O'iîind  les  décompositions  exothermiques  sont  assez  lentes 
pour  (pie  la  lem|)ératnre  du  système  puisse  être  maintenue 
constante,  robsei'valioii  prouve  (pie  lem-  vitesse  est  réglée  à  i»(ni 
près  parles  mêmes  lois  (|iie  les  (h'eomposiiious  endotlieniii([ues. 

Soit,  par  exemple,  l;i  di'eomposition  du  formiate  de  b.irvte, 
réaction  ex(»tlieniii(pie  (pie  j'ai  s|)écialement  étudiée. 

Lorsqu'on  ('elKndfe  ce  sel  vers  la  température  de  2G0  degrés, 
il  ('pi'ouve  une  (l(''('oiuposilion  gradiu'Ile.  [.a  (l(''C(uuposili(ui  eoui- 
mcnce  Mièiiie  \crs  -l'.W)  degrés  et  plus  bas  encore. 

V.w  ()[)érant  sur  1  giammc  de  formiate  de  baryte  contenu  dans 
iiu  lulie  scellé  de  capacité  égale  à  40  centimètres  cubes,  et  main- 
ieuu  ;"i  'liW)  degr(''S,  il  <'ev|  produit  : 

•4  C(!ntimè|res  cubes  de  gaz,  au  boul  de  deux  heures; 
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Au  lioiil  (le  (li\-liuil  licuros,  4o  ccilliiiirtivs  ciihcs; 

Au  houl  (le  (juarMuh-  heures,  le  liaz  déveldpjx''  s'élùvo  à  57  ceii- 
liiuèti'es  cubes; 

Kuliii  la  décoiuposilion  S(3  trouve  Ici'iuiuée  au  houl  de  cent 
viiiiil  heures  environ. 

L'expérience  offre  à  peu  près  les  mêmes  caractères  généraux 
et  lournil  les  mômes  produits:  soit  lorsqu'on  opère  sur  1  gi'ammc 
de  foriiiiate  de  baryte  et  dans  un  tube  scellé,  c'esl-à-dire  le  sel 
se  Irouvaul  en  présence  de  tous  les  produils  de  la  (h'couiposilion. 

Ou  bien  lorsqu'on  opère  sur  100  grammes  de  sel,  et  dans- 
un  ballon  muni  d'un  tube  à  dégagement,  j)ar  lequel  les  produits 
gazeux  (oxyde  de  carbone,  hydrogène,  acide  carbonique,  ga/. 
des  marais)  s'échai»pent  au  dehoi'S.  J'ai  signalé  ces  produits  et 
les  réactions  qui  leur  donnent  naissance  dans  nvd  Cliiwie  orga- 
nique fondée  sur  la  synthèse  (t.  T'',  p.  26).  Ces  diverses  réactions 
ont  toutes  lieu  avec  dégagement  de  chaleur;  mais  j'en  supprime 
le  calcul  détaillé  pour  abréger. 

Si  Ton  élève  la  température,  la  décomposition  devient  de 
plus  en  plus  rapide,  sans  pourtant  changer  d'abord  de  nature; 
au  moins  jusque  vers  o30  degrés.  Vers  cette  température,  hi 
vitesse  de  la  réaction  est  à  ])eu  })rès  double  de  ce  qu'elle  ('lait 
à  250  degrés.  Ce}»endant,  même  à  ooO  degrés,  la  pro})ortion 
du  formiate  de  bai:yte  décomposé  au  bout  d'une  heure  s'élève 
à  peine  à  quelques  centièmes;  le  reste  du  sel  demeure  inaltéré, 
comme  je  m'en  suis  assuré  en  le  faisant  recristalliser  jusqu'à  la 
dernière  goutte  de  sa  dissolution. 

J'ai  vérilié  que  cette  résistance  relative  du  formiate  de  baryte 
à  l'influence  d'une  température  de  330  degrés  ne  résulte  pas 
d'un  accroissement  de  stabilité  dû  à  la  présence  des  produits 
fixes  de  sa  décomposition  (carbonate  de  baryte  et  traces  de  cliai- 
bon);  les  produits  volatils  étant  d'ailleurs  éliminés  au  lui-  et  à 
mesure.  En  effet,  le  sel  qui  avait  résisté  ainsi  à  330  degrés,  a^anl 
été  ramené  à  250  degrés,  sans  être  séparé  desdits  produits  fixes, 
il  a  continué  de  se  décomposer,  et  cela  avec  la  même  vitesse  qui 
présidait  à  la  décomposition  initiale  du  sel  pur,  maintenu  sépa- 
rément à  cette  tenqiéralure. 
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Le  formiale  de  baryte  peut  même  supporler  la  (emprcatiire 
réelle  du  rouge  sombre  (500  à  600  degrés  environ),  pendant 
plusieurs  minutes,  sans  se  détruire  en  totalité. 

La  décomposition  du  Ibrmiate  de  baryte  est  exothermi({ue , 
et  la  vitesse  en  est  régie,  je  le  lépète,  par  les  mêmes  lois  que  la 
vitesse  des  décompositions  endothermiqucs,  au  moins  jusqu'à 
300  degrés.  Cependant  il  ne  saurait  en  être  de  môme  quand  une 
décompositionexotliermique  s'accomplit  rapidement  (voy. }).  03). 

9.  Voici  des  exemples  moins  précis,  mais  qui  présentent  les 
types  de  variations  plus  étendues  dans  la  vitesse  des  réactions 
exotliermiques. 

Ainsi  le  protoxyde  d'azote,  composé  dont  la  destruction  en 
ses  éléments  dégage  de  la  chaleur  (-|- 9,0  pour  22  grammes), 
ne  se  décompose  que  très  lentement  à  520  degrés.  En  le  mainte- 
nant à  cette  tempéiature,  dans  un  tube  de  verie  de  Bohême 
scellé  à  ha  lampe,  c'est  à  peine  si  1,5  centième  se  trouvent 
décomposés  en  azote  et  oxygène  au  bout  d'une  demi-heure. 
La  décomposition  est  beaucoup  })lus  rapide  vers  700  à  800  de- 
grés. Elle  peut  devenir  presque  instantanée  dans  d'autres  con- 
ditions :  par  exemple,  en  comprimant  brusquement  le  prot- 
oxyde d'azote  dans  un  cylindre  d'acier,  au  moyen  d'un  piston, 
sui'  la  tète  du(|uel  on  fait  tomber  un  mouton  de  500  kilo- 
grammes (1).  Le  gaz  est  ainsi  porté  à  une  très  haute  tempé- 
rature, par  la  translormation  brusque  de  la  force  vive  du  choc 
en  chaleur,  résultat  d'une  compression  subite  qui  s'élève 
à  500  atmosphères.  J'ai  observé  que  le  protoxyde  d'azote  pou- 
vait être  ainsi  complèteiu(Mit  décomposé  dans  un  intervalle  de 
temps  inférieur  à  une  seconde. 

L'oxalate  d'argent,  composé  solide,  se  décompose  lentemen 
à  100  degiés  en  acide  carbonique  et  oxygène  : 

CA\g20«=C20*  +  Ag2, 

réaction  qui  dégage -|- 29*^"', 5.  Mais  si  l'on  porte  le  sel  un  peu 
au-dessus   de  cette    tenq)érature,    sa    décomposition    devient 


(1)  Annalea  de  chimie  et  de  phijHÙiueyb"  série,  t.  I.  V,  |il.  -15;  187r). 

BEUTiiEi.OT.  —  Méc.  cliiin.  II.  —  5 
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brusque  cl  explosive.  Cej)eii(laiii  la  (niaiililé  de  clialciii'  dégagée 

dans  les  deux  circonstances  esl  à  peu  près  la  même. 

Les  i'ails  que  je  viens  de  signaler  s'appliquent  })rol)al)lcment 
à  toutes  les  réactions  rapides  :  au-dessous  de  la  tenipéiature  à 
laquelle  elles  deviennent  explosives,  et  pendant  un  intervalle  de 
lenqx'rature  plus  ou  moins  étendu,  toutes  ces  actions  doivent 
se  produire  d'une  manière  progressive,  circonstance  dont  il  est 
essentiel  de  tenir  compte  dans  l'emploi  des  poudres  de  guerre 
et  autres  matière  détonantes  (voy.  page  47). 

10.  Les  clYets  se  compliquent  d'ailleurs  avec  ces  matières, 
à  cause  de  la  multiplicité  de  leurs  modes  de  décomposition, 
attestée  par  l'étude  de  l'azotate  d'ammoniaque.  Ce  corps,  en 
effet,  comme  je  l'ai  dit  ailleurs  (page  47),  est  susceptible  de  se 
détruire,  suivant  cinq  réactions  différentes,  dont  quatre  sont  exo- 
tliermiques  et  capables  de  devenir  explosives.  On  a  montré  })lus 
haut  que  les  corps  explosifs  peuvent  ainsi  donner  lieu  à  des  effets 
thermiques  et  mécaniques  extrêmement  divers,  et  qui  dépendent 
duprocédé  d'échauffement,  de  choc  ou  d'inflammation,  etc. 

11.  Une  môme  réaction  étant  accomplie,  sa  vitesse  joue  un 
grand  rôle  dans  l'emploi  des  matières  explosives.  Par  exemple, 
si  l'on  détermine  l'explosion  dans  une  arme,  de  telle  sorte  que 
les  gaz  formés  se  détendent  à  mesure,  par  suite  du  changement 
de  la  capacité  que  la  fuite  du  projectile  agrandit,  ou  bien  encore 
par  suite  du  refroidissement  dû  au  contact  des  parois;  dans  ces 
circonstances,  dis-je,  les  pressions  initiales  seront  d'autant 
moindres  que  la  transformation  d'un  poids  donné  de  matière 
explosive  durera  plus  longtemps. 

Au  contraire,  lorsqu'une  transformation  extrêmement  rapide 
de  toute  la  masse  détonante  permet  aux  pressions  initiales 
d'atteindre  l'immensité  de  leurs  limites  théoriques,  ou  d'en 
approcher,  il  arrive  souvent  que  nulle  résistance  ne  puisse  con- 
tenir dans  une  capacité  close  les  gaz  de  l'explosion. 

12.  Il  en  est  ainsi,  non-seuleinentpour  une  substance  explosive 
placée  dansune  capacité  lixe  et  résistante,  maispour  certaines  ma- 
tières placées  dans  une  mince  enveloppe,  ou  sous  une  couche 
d'eau,  ou  même  à  l'air  libre.  En  effet,  quand  la  durée  des  réactions 
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décroît  outre  mesure,  les  gaz  dégagés  développent  des  pressions 
qui  augmentent  avec  une  extrême  rapidité  ;  si  rapidement  même, 
que  les  corps  environnanls,  solides,  liquides  ou  même  gazeux, 
n'ont  pas  le  temps  de  se  mettre  en  mouvement  pour  y  obéir 
graduellement;  ils  opposent  à  la  détente  des  gaz  des  résistances 
comparables  à  celle  d'une  paroi  fixe.  On  sait  qu'il  suffit  d'une 
pellicule  d'eau  à  la  suri'ace  du  chlorure  d'azote  pour  donnei' 
lieu  à  de  tels  effets.  Plus  la  durée  de  la  réaction  approche  d'être 
instantanée,  plus  la  pression  initiale,  même  dans  un  vase 
ouvert,  devient  voisine  de  la  pression  théorique;  celle-ci  étant 
calculée  pour  le  cas  d'une  décomposition  opérée  dans  une  capa- 
cité constante,  entièrement  remplie  par  la  matière  explosive. 
C'est  ainsi  qu'on  peut  rendre  compte  des  effets  extraordinaires 
de  destruction  produits  par  la  nitroglycérine  et  par  la  poudre- 
coton  comprimée,  ces  corps  étant  appliqués  sans  bourrage  dans 
(les  trous  de  même  librement  ouverts,  ou  même  simplement 
déposés  à  la  surface  d'un  rocher  ou  d'une  plaque  de  fer. 

Ce  n'est  pas  tout  :  dans  une  réaction  extrêmement  rapide,  la 
commotion  due  au  développement  subit  de  ces  pressions 
presque  théoriques  })eut  se  propager  à  travers  l'air  lui-même, 
projeté  en  masse,  connue  l'ont  montré  les  explosions  de  cer- 
taines poudrières  et  les  expériences  de  M.  Abel  sur  une  série 
de  blocs  de  poudre-coton  comprimée.  Le  choc,  propagé  ainsi 
]iay  influence,  soit  an  moyen  d'une  colonne  d'air,  soit  d'une 
masse  liquide  ou  solide,  varie  avec  la  nature  du  corps  explosif  et 
son  moded'intlauimalion  ;  il  paraîiobéird'ailleurs  auxloisdepro- 
pagation  des  iiiouvenients  vibratoires.  Dans  tous  les  cas,  le  choc 
direct  ou  tiausuiis  est  d'autant  plus  violent  que  la  durée  de  la 
n'aclioii  cliiiiiiiiiic  csl  plus  ((Mil  le  cl  ([u'cilc  (b'vcloifpc  à  la  l'ois 
plus  de  gaz,  c'est-à-dire  une  ju'ession  initiale  jjIus  forte,  et  plus 
de  chaleur,  c'est-à-dire  un  travail  plus  considérable,  pour  le 
même  poids  de  matière  explosive. 

18.  Agents  (h  contact. — C'est  surtout  d.uis  les  découiposi- 
tions  et  réactions  exolheruiiques  que  s'exerce  l'influence  des 
agents  dits  de  contact.  Ce  n'est  pas  que  ces  agents  ne  changent 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  i-éaction  qu'ils  détcr- 
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minuiil  ;  mais  ils  en  iiiodiliciil  la  vitesse,  la  tempéraliiif  iiiilialc 
et  parfois  môinc  le  (aiaclèro.  Sous  le  premier  rap|)()il ,  ou  peut 
(lire  qu'il  u'exislcpouc  ainsi  dire  aucun  corps  (pi!  ii'.iil  l;i  l'nciilh} 
de  inodilier  plus  ou  moins  pac  son  (;ontact  la  vitesse  des  actions 
exothei'uiirpiesie'est  ce  (jui  r(3sulte  des  anciennes  expériences  de 
Thenard  sur  l'eau  oxygï^née.  Tantôt  le  corps  mis  en  pr(;sence 
accélère  la  réaction;  lanU')!,  au  contraire,  il  la  ralentit,  en  don- 
nant de  la  stabilil('  au  com})osé.  Ce  sont  les  corps  poicux,  et 
s|)écialenient  le  t)latine,  (pii  possèdent  à  ces  égards  les  pro- 
pi'iétés  les  mieux  caractérisées.  C'est  ainsi  (|ue  nous  pouvons 
pioduire  certaines  oxydations  et  antres  (l(''c(Hnpositions,  dès  la 
températiir(;  ordinaire,  ou  tout  au  moins  à  une  température  infô- 
rieuie  à  celle  qui  les  provoquerait  spontanénient(voy.  p.  22). 

Enfin,  les  agents  de  contact  modilient  souvent  la  nature  inènu' 
des  produits,  lorsque  le  corps  est  susce|)lil)le  de  ])lusi(Mirs 
modes  de  décomposition.  Tel  est  le  cas  de  Tacide  rornii(pie. 
La  va})eur  de  ce  corps,  dii'igée  rapidement  à  travers  un  ser- 
pentin maintenu  à  170  degrés  ou  à  2G0  degrés,  n'est  })as  décom- 
posée d'une  manière  appréciable.  Mais  si  l'on  place  à  l'issue  du 
sei'p(întin  un  pa(pn'l  de  mousse  de  platine,  la  (l(''composilion 
s'opère  aussitôt.  Elle  a  lien  d'ailleurs  plus  lapidenuuit  à  4(i(l  de- 
grés qu'à  170  degrés.  En  outre  cette  décomposition,  au  lieu  de 
l'ournir  d'abord  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone,  comme  il 
arrive  avec  l'acide  lornii(pie  pris  isol(Mnent,  l'oiirnil  en  pn-sence 
du  platine,  et  dès  le  début,  d(;  l'acide  carboni(pie  et  de  Tliydro- 
gène;  ces  (1(mix  gaz  étant  produits  à  volumes  ('-gaux,  avec  wn 
dégagement  de  cbalcur  consi(l(''ial)le, 

G^Ii'^O^  gaz  =r  C-0^  +  11'^;  dégage  :  +  CV-'\ï. 

La  vitesse  de  la  réaction  est  telle,  dans  ces  conditions,  que 
la  moitié  environ  de  l'acide  l'ormique  se  trouve  détruite  en 
quelques  secondes  à  2(17  degrés;  tenqKM'ature  à  la(pi(dle  il  lau- 
drait  au  moins  (louz(;  lieures  pom- atteindre  li'  mènn',  iw'-sultal, 
si  l'on  opérait  sur  l'acide  pur  et  conteiin  dans  un  tube  de  \erre 
scellé  à  la  lampe. 
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CHAPITRE   IV 

DÉCOMPOSITIONS    LIMITÉES    ET    ÉQUILIBRES    CHIMIUl'ES.  — 
SYSTÈMES    HOMOGÈNES 

§  '["'.  —  D«'s  é<|iiïlibreM   ehlmiquo)*   en  général. 

1.  Il  exista  une  mnIliliKlc  de  décompositions  liinit(''('s  par 
rcxistencc  d'une  ivadion  inveisc,  celle-ci  étant  déleiiiiinéc  en 
vertu  d'un  changement  dans  la  température,  dans  la  pression,  ou 
bien  encoix*.  dans  les  propoiiioiis  iclalives  des  corp.s  réai^issants. 
Nous  avons  signalé  le  lait  dans  le  chapitre  précédent,  et  nous  en 
avons  présenté  rex|)lication  générale  (voy.  page  .37).  Ci'tlc  (\\\r<- 
lion  étant  (riiuc  haulc  iiii|i()rlan((;  dans  la  mécanique  chimique, 
nous  allons  l'exaniiiiri'  ;i\cc  plus  di;  détails. 

2.  Citons  d'abord  (|ii('h(ues  exemples  l'ondainciitaiix.  Telh's 
sont  : 

Les  décomj)Ositioiis  des  composés  binaires  (eau,  acide  chlo- 
ihydrique,  acide  iodhydrique,  etc.)  en  leurs  éléments; 

CcUesdes carbures  pyrogi'iK's  changéscn  cai'bures  phis  >iiiiples 
(styrolène  transformé  en  l)cnzin(;  etacétylène);  ou  bien  encore  en 
hydi'Ogène  et  cai'bures  moins  hydrogénés  (liydrurc  d'éllivlène 
liansformé  en  éthylène  et  hydi'Ogène); 

Les  décompositions  des  sels  aiiliydics  en  acide  et  base  (carbo- 
nale  de  chaux)  ;  celles  des  sels  acides  en  sel  neutre  et  acide  libre  ; 
celles  des  hydrates  acides,  basiques  ou  salins,  en  eau  ou  acide, 
base  ou  sel  anhydie; 

La  (|(''c(»iiip(i^il  ion  de>  l'iliers  en  caibures  el  acides  (elhei'S 
c|il()rli\(lii(|iie<)  ;  (Ml  bien  encore  la  dé'composilion  des  ('Ihers 
sous  rirdluence  de  Teau  en  acide  et  alcool,  etc.,  elc. 

."j.  Dans  ces  diverses  classes  de  décomposilions,  bâcle  de 
r<''chaidl'enienl  dt-xcloppe  deux  n'-aclions  inverses  el  qui  abou- 
tissent   loille--  (jeiix  ;'|   |;i  nièine     jiniile.     tjllie    je-    (|eil\   M'ailioUS, 
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il  y  îi  cependaiil  uiir  dilTércnce  capilalo  :  riiiit'  crollos  (Jriia.yc  de 
la  chaleur,  tandis  que  raction  contraiic  en  ahsuilir.  Kii  (raiilres 
termes,  l'une  des  deux  réactions  résulte  du  travail  des  ai'liiiités 
chimiques  ;  tandis  que  la  réaction  inverse  est.  accompaiinéc  })ar 
un  travail  contraire,  dû  à  l'acte  de  réchauffement. 

En  général,  c'est  la  combinaison  proprement  dite  qui  est  exo- 
thermique, la  décomposition  étant  endothermique  :  tel  est  le 
cas  de  la  réaction  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  entre 
l'hydrogène  et  l'oxygène,  entre  l'hydrogène  et  l'éthylène,  etc. 
Cependant  on  peut  citer  certains  cas  d'équilibre,  tels  que  la 
formation  du  sulfure  de  carbone,  celle  des  étliers  (au  moyen 
de  l'alcool),  celle  de  l'acide  iodhydrique,  où  la  coudiinaison  est 
endothermique  et  la  décomposition  exothermique. 

4.  L'étude  de  ces  réactions  donne  lieu  tout  d'al)ord  à  une 
distinction  essentielle.  Tantôt  les  systèmes  sont  homogènes, 
c'est-à-dire  que  les  }»roduits  et  les  corps  primitifs  demeurent  à 
l'état  de  contact  réciproque  et  de  mélange  intime,  soit  dans  l'étal 
gazeux,  soit  dans  l'état  liquide,  pendant  toute  la  durée  de  l'ex- 
périence. 

Tantôt,  au  contraire,  les  systèmes  sont  hétérogènes,  ou  le  de- 
viennent par  le  fait  même  de  la  transformation;  c'est-à-dire  que 
les  produits  se  séparent  en  tout  ou  en  partie  des  corps  primitifs, 
les  uns  étant  gazeuxet  les  autres  solides  ou  liquides;  ou  bien,  les 
uns  ('tant  liquides  et  les  autres  solides;  ou  bien  encore,  les  uns  et 
les  autres  étant  liquides,  mais  non  susceptibles  de  se  mélanger 
en  toutes  proportions. 

Or  c'est  dans  les  systèmes  homogènes  que  les  lois  propres  aux 
équilibres  chimiques  peuvent  être  établies  avec  le  plus  de  netteté  : 
ce  sont  de  tels  systèmes  que  nous  examinerons  d'abord. 

5.  J'ai  lait  une  étude  approfondie  des  équilibres  dans  mes 
recherches  sur  les  réactions  éthérées,  sur  les  réactions  pyrogé- 
nées,  et  entin  sur  les  réactions  des]  sels  et  des  composés  analo- 
gues, ces  dernières  étant  opérées  au  sein  d'un  dissolvant,  tel  que 
l'eau,  laquelle  intervient  chimiquement  dans  la  réaction.  Je  vais 
résumer  les  résultats  observés  sous  les  chefs  suivants  : 

1"  Equilibres  simples   dans   les  systèmes  homogènes,   entre 
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trois  ou  (jualie  corps:  tels  que  les  composés  binaires,  opposés 
à  leurs  éléments;  ou  bien  encore  les  éthers  el  l'eau,  opposés 
à  l'alcool  et  à  l'acide,  éthers  qui  ont  été  l'objet  d'expériences 
plus  multipliées  qu'aucun  autre  système. 

2"  Équilibres  simples  dans  les  systèmes  hétérogènes. 

8"  Équilibres  complexes,  avec  formation  de  produits  successifs, 
tels  que  les  carbures  pyrogénés.  Cette  formation  se  rattache  aux 
lois  des  équilibres  simples;  mais  elle  résulte  de  la  superposition 
de  plusieurs  équilibi-es  simultanés. 

k°  Équilibres  produits  au  sein  d'un  dissolvant  et  avec  le  con- 
cours de  son  influence  chimique  :  ces  équilibres  se  rattachent  aux 
mêmes  lois  que  les  précédents;  mais  ils  offrent  certains  caractères 
spéciaux,  atlribuables  à  l'intervention  du  dissolvant. 

Nous  consacrerons  le  présent  chapitre  à  Vétude  des  équilibres 
simples  dans  les  si/stèmes  homoijènes. 


§  ^.  —  Éqiiilibi'CH  Hiiuples  daim  lej«  sysfèiues  bouiogène»<. 
Division  ilii  «iiijet. 


L'étude  des  équilibres  simples  donne  lieu  aux  questions  sui- 
vantes : 

1°  Existence  d'une  limite  tixe; 

2°  Influence  de  la  température  sur  la  limite; 

3"  Influence  de  la  pression  sur  la  limite; 

4"  Influence  d'un  dissolvant,  sans  action  chimique  proprement 
dite,  sur  la  liiiiile  ; 

5"  Iiillucnci;  des  actions  de  contact  sur  la  limite; 

6°  Influence  des  proj)orlions  relatives  sur  la  limite; 

1°  Influence  de  la  fond  ion  (•liimi({ue  sur  la  limite; 

8"  Tra\ail  pi('liiiiiiiaire  ; 

9"  Vitesse  de  la  réaction,  c'est-à-dire  temps  nécessaire  pour 
que  les  phases  successives  en  soient  parcourues  el  la  limite 
d'équilibre  alleinle. 

Cha(;une  de  ces  questions  sera  traitée  dans  un  |)aragiaplie 
séparé. 
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§  3.    —  Existence  d'une  limite  U\v. 

1 .  L'existence  même  (ïiine  décomposilioii  lunitée  se  démontre 
par  l'étude  simultanée  des  deux  réactions  inverses,  ellectuées, 
dans  des  conditions  de  pression  et  de  température  identiques, 
sur  les  mêmes  éléments,  pris  sous  des  états  de  combinaison 
différente. 

Par  exemple,  on  a  pris  d'une  part  1  équivalent  d'éther  ben- 
zoïque  et  1  double  équivalent  d'eau  : 

On'iC'WO')  +  mo^ 

ces  deux  corps  étant  chauffés  ensemble  dans  l'état  liquide ,  à 
200  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures,  au  sein  d'un  tube  scellé 
que  \e  mélange  remplissait  presque  entièrement.  On  a  trouvé 
qu'il  subsistait  au  bout  de  ce  temps  les  66,4  centièmes  du  poids 
de  l'éther  non  décomposé. 

Réciproquement,  1  équivalent  d'alcool  et  1  équivalent  d'acide 
benzoïque  : 

formant  un  mélange  qui  renfermait  les  mêmes  éléments  que  le 
précédent,  ont  été  chauffés  ensemble  dans  l'état  liquide,  toujours 
à  200  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures  et  dans  un  liibe  scellé 
presque  entièrement  rempli.  Au  bout  de  ce  temps,  les  66,5  cen- 
tièmes du  poids  de  l'acide  se  sont  tronvés  changés  en  élher 
benzoïque  :  proportion  qui  peut  être  regardée  comme  identique 
à  la  j»récédente. 

2.  De  même  dans  l'étal  gazeux  :  1  équivalent  d'alcool  et 
1  équivalent  d'acide  acétique  étant  chauffés  ensemble  à  195  de- 
grés pendant  soixante-dix-sept  heures,  dans  des  conditions  telles 
que  i  gramme  du  mélange  occupât  37  centimètres  cubes,  la 
proportion  d'acide  éthérifié  s'est  élevée  à  72,3  centièmes. 

Tandis  que  1  équivalent  d'acide  acétique  étant  décomposé  par 
i  double  équivalent  d'eau,  dans  les  mêmes  conditions  de  volume, 
de  température  et  de  durée,  il  subsistait  72,7  centièmes  d'éther 
acétique  :  nombre  sensiblement  identique  au  précédent. 

3.  Ces  résultats  se  retrouvent    dans    l'étude    des   composés 
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binaires.  Ainsi  Tacide  iodhydrique  gazeux,  maintenu  à  une 
haute  température  dans  des  tubes  scellés,  se  résout  })artielle- 
ment  en  iode  gazeux  et  liydrogène,  réaction  (jui  paraît  èlre 
exothermique  (-|-  0,8). 

Réciproquement,  l'iode  et  l'hydrogène,  maintenus  à  la  même 
température,  se  recombinent  partiellement,  et  les  deux  phéno- 
mènes inverses  tendent  vers  une  limite  identique,  dans  les  mômes 
conditions  de  température  et  de  pression. 

4.  Le  cas  d'une  limite  d'équilibre  fixe  entre  deux  actions  con- 
traires es!  (!'videmment  le})lus  facile  à  concevoir,  surtout  pour  un 
système  soumis  à  des  influences  qui  s'exercent  d'une  manière 
continue.  Cependant  on  conçoit  à  priori  que  certains  composés 
puissent  se  défaire  et  se  refaire  sans  cesse  dans  des  conditions 
en  appai'ence  identiques,  sans  tendre  cependant  vers  aucune 
limite;  ceci  ari'ivera  surtout  lorsque  les  conditions  varieront 
d'une  manière  brusque  et  discontinue.  Il  en  est  ainsi,  par 
exemple,  lorsqu'on  décompose  un  gaz,  tel  que  l'eau  ou  l'acide 
carbonique,  par  une  série  d'étincellcsélectriques(voy.  plus  loin): 
mais  une  semblable  discontinuité  n'existe  pas  dans  les  actions 
calorifiques  pro|)rement  dites. 

%  ^t.  —  Inilumcc  «l«>   la  teiiipérntiii'C  sur  la   limite. 

Deux  cas  sont  possibles  :  la  limite  peut  être  indépendante  de 
la  tenq)érature  ;  ou  bien  elle  peut  varier  avec  la  température. 

1"  Limite  indépendante  de  la  toitpcidture. 

1.  On  observe  ce  phénomène  dans  la  formation  des  ('llicrs, 
opérée  au  sein  des  systèmes  licpiides.  Par  (exemple,  j'ai  trouvé 
<pi<;  l'acide  acélicpie  cl  l'alcool  étant  môb's  à  équivalent^  ('gaux, 
la  j)roportioii  centésimale  (l'a<i(le  (''lliéiilié  atteint  : 

A  la  Icinpératurc  ordiiiaii-c,  au  lioiit  de  seiz(;  années.  05, !2 

A  ton  dogrés,   après  un  temps   très  loiii> 65,0 

A  170  degrés,  après  (|iiaranle-d('ii\  lieures 0(),5 

A  200  deg-rés,  après  vingf-ijiiah'f'  lieiiros (!7,:5 

A  220  degrés,  après  treiile-lniit  lieuros 00,5 

nombi'es  (pii  peuvent  èliv  reganb-s  e(uiime  prescpie  ideiil i(pu'S. 
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2.  Do  iiièino  l;i  L;lycôi-iiic  cl  l'acide  accliquc,  piis  à  ('qnivalciUs 
égaux,  se  sont  combines  clans  la  proportion  centésiiuale  snivanle  : 

A  la  tempéniture  ordinaire,  après  sept  cent  Ireiile-ciiiq  jours.  .     <il),9 
A  170  deg-rés,  après  vingl-quatre  heures 08, 7 

De  même  encore,  Talcool  et  l'acide  succiniqne  : 

A  tOO  degrés,  après  (juatre-vingt-dix  heures. . .     65,2 

A  t80  degrés,  après  cinq  heures 05,2 

A  2t0  degrés,  après  vingt-huit  heures 00,0 

3.  Celte  limite  se  maintient  constante  jusque  vers  280  à 
300  degrés  ;  terme  au-dessus  duquel  les  acides,  les  alcools  et  les 
éthers  commencent  à  éprouver  des  décompositions  toutes  dil- 
férentes. 

4.  Les  équilibres  pyrogénés  qui  s'élablissent  entre  les  car- 
bures d'hydrogène  à  la  température  rouge,  semblent  obéir  à 
une  loi  analogue.  En  étudiant,  par  exemple,  la  décomj>osilion 
de  la  benzine,  soit  au  rouge  ordinaire,  soit  au  rouge  vil',  soit  au 
rouge  blanc,  c'esl-à-dire  depuis  500  degrés  jusqu'tà  iSOO  degrés 
environ,  je  n'ai  pas  observé  de  différence  bien  marquée  entre 
les  proportions  relatives  des  produits  de  la  réaction,  tels  que 
le  phényle,  2G'-H''  =  C'W  +  II';  le  triphénylène,  C'W ,  et 
son  hydrure  :  C^"H'^  etc.  Mais  il  est  difficile  de  préciser  sufli- 
samment  ces  derniers  résultats,  l'équilibre  mobile  qui  tend 
d'abord  à  s'établir  entre  les  carbures  pyrogénés  ne  tardant  pas 
à  être  troublé  par  le  progrès  plus  lent  des  condensations  molé- 
culaires. 

2°  Limite  variable  avec  la  te^npératnre. 

1.  D'après  la  théorie  des  décompositions  gazeuses,  ce  cas 
semblerait  devoir  être  le  plus  fréquent,  la  décomposition  crois- 
sant en  même  temps  que  le  nombre  des  chocs  des  molécules  et 
l'accroissement  des  forces  vives  de  rotation  et  de  vibration  de 
ces  mêmes  molécules.  Cependant  les  expériences  précises  sont 
fort  difficiles,  à  cause  de  la  lenteur  des  réactions.  D'après 
M.  Lemoine  (1),  le  gaz  iodhy(lri(pic  étant  maintenu  à  350  degrés 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  plujsique,  5'=  série,  t.  XII,  p.  !20i. 
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SOUS  une  pression  de  3  atniosplières,  la  quantité  décomposée 
serait  de  i8,6  centièmes;  tandis  qu'à  MO  dei;rés,  elle  s'élèverait 
à  25  ou  26  centièmes. 

2.  Dans  l'étude  des  réactions  limitées,  il  convient  en  outre  de 
tenir  compte  de  cette  circonstance,  que  la  température  ([ui  pro- 
voque la  combinaison  diffère  souvent  beaucoup  de  celle  qui 
provoque  la  décomposition.  Il  en  résulte  quelacoini)inaison  peut 
être  totale  pendant  un  certain  intervalle  de  température  (de  iOO 
à  800  degrés  environ  pour  l'eau),  puis  limitée  })endant  un  second 
intervalle  (de  800  à  3000  ou  4-000  de^i^rés  pour  l'eau);  la  décom- 
position pouvant  à  son  tour  devenir  totale  au-dessus  de  la  tem- 
pérature extrême. 

3.  Ce  n'est  pas  tout  :  ,les  corps  qui  interviennent  dans  un  tel 
équilibre  peuvent  ne  })as  l'ester  identiques  ta  eux-mêmes,  [)ar  suite 
de  certaines  modilications  lentes,  cbangements  isomériques  ou 
décompositions  spéciales.  Cette  dirticulté  est  mise  en  évidence 
par  l'étude  du  cblorhydrate  d'essence  de  térébenlliine,  véritable 
éther  bien  défini  et  cristallisé  : 

C20H'«HC1. 

Ce  corps  distille  à  208  degrés.  Mais  en  même  temjis  il  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  annonce  une  déconq)Osilion 
partielle.  L'acide  ainsi  mis  à  nu  tend  à  se  recombiner  avec  le 
carbure  pendant  le  refroidissement.  Néanmoins  il  ne  se  recom- 
bine jamais  complètement,  alors  même  que  l'on  maintient  les 
produits  en  contact  dans  un  vase  scellé,  et  pendant  un  temps 
considérable.  On  se  rend  coiiqdc  de  cette  impossibilité  par  un 
examen  plus  approfondi  des  produits:  on  reconnaît  ainsi  que, 
dans  les  conditions  })récédentes,  une  partie  du  carbure  d'iiydro- 
gène  mis  à  nu  se  nuxiilii'  Icnicment,  en  foruianl  du  dilérébène, 
2  (C""!!'").  Or  le  ditérébène  ne  régénère  }tlus  le  cliloiiiydralc 
pi  iinil  if. 

§   5.  —  Innueiicc  «lo  la   iti-CRxioii  xur  lu  liniilc. 

I.  Disliiigiious  loujours  les  systèmes  li(|iii(l('s  et  les  syslènu:'S 
gazeux.   Dans   nu  syslème   li((iii(lr  cl  maiiilciiu   Ici.   la   pression 
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n'exerce  pas  (rinnucnce  a]i|>r(''ri;il)lc  sur  la  liinilc  de  coiiilti- 
naisoii,  alors  iiièim'  (|u'('lle  s'élève  à  50  aliiiosplièn'S  :  je  nrcii  suis 
assuré  par  des  exj)ériences  })récises.  La  chost;  se  <onn)reu(l  (rail- 
leurs, parce  que  dans  ces  conditions  laquanlilé  de  inalièrc  com- 
prises sous  un  même  volume  demeure  sensibleiuenl  la  môme. 

2.  Dans  un  système  i^azeux  au  contraire,  la  ])ressioii  exerce 
une  influence  capitale  ;  attendu  qu'elle  l'ait  varier  l'état  de  con- 
densation de  la  matière  contenue  auseind'un  espace  déterminé. 

Ainsi,  par  exemple,  l'alcool  et  l'acide  acéti([ue  étant  mé- 
langés à  équivalents  égaux,  la  proportion  limite  d'acide  éthé- 
ritii'  sur  100  parties,  a  été  trouvée  la  suivante,  à  "lOi)  degi'és  : 

I  ^ranime  de  matière  occuuanl  ^'■'''"•.G    (état  liquide)  :  06,2, 

—  —  30         (état  gazeuxj'  :  72,5, 

—  —  58         (état  gazeux)  :  77,2. 

S.  Dans  les  systèmes  gazeux,  tels  que  les  précédents,  il  y  a 
proportionnalité  approchée  entre  les  variations  de  la  condensa- 
tion et  les  variations  de  la  limite. En  outre,  dans  le  cas  cité,  c'est 
la  réaction  qui  absorbe  de  la  chaleur  ijui  se  poursuit  le  {dus  loin 
quand  le  système  est  plus  dilaté,  c'est-à-dire  à  mesure  que  le 
volume  occupé  par  un  poids  donné  de  matière  devient  ])lus 
considérable. 

M.  Lcmoine  est  arrivé  à  des  résultats  analogues  pour  la  dé- 
composition du  gaz  iodliydrique,  la  fraction  décomposée  étant 
la  suivante  : 

Sous  une  pression  de  4"'™, 5   21  centièmes, 

Id.  de  l'""'    26  centièmes, 

Id.  de  0'""',2 29  centièmes. 

La  décomposition,  qui  est  ici  la  réaction  exothermique,  seiuble 
donc  croître  à  mesure  que  la  pression  diminue,  piTciséiuent 
connue  pour  les  éthers. 

Dans  les  expériences  qui  viennent  d'être  rappelées,  l'influence 
de  la  pression  sur  la  limite  s'exerce  d'une  manière  continue. 
Cependant  il  ne  paraît  pas  en  être  ainsi  toujours  et  d'une  ma- 
nière nécessaire. 
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A.  En  effet,  j'ai  observé  des  |)li(''iioiiièiies  de  diseontinuité,  en 
étiidiaiU  les  variations  que  la  jiri'ssion  détermine  dans  la  limite 
de  certaines  combinaisons  provoquées  par  rélectricité.  Telle  est 
la  combinaison  entre  le  carbone  et  l'hydrogène,  c'est-à-dire  la 
formation  de  l'acétylène,  dans  les  conditions  que  voici. 

Lorsqu'on  décompose  un  ^^az  hydrocarbure  quelconque,  sous 
la  pression  normale,  par  un  flux  d'étincelles  électriques  prolongé 
pendant  plusieurs  heures,  il  se  produit  Onalement,  quel  que  soit 
le  point  de  départ,  un  mélange  constant  :  l'orme  de  7  volumes 
d'hydrogène  et  de  1  volume  d'acétylène.  Ce  mélanine  demeure  dé- 
sormais invariable,  quelle  que  soit  la  durée  ultérieure  de  l'élec- 
trisation.  Il  y  a  donc  équilibre  entre  l'acétylène,  le  carbone  et 
l'hydrogène,  sur  le  trajet  de  l'étincelle. 

Or,  d'après  l'observation,  la  limite  de  cet  équilibre  demeure  la 
même,  lorsque  la  pression  change  au  contraire  de  3", 46  à  0"',41. 
Vei's  0"',31,  la  proportion  relative  d'acétylène  diminue  subi- 
tement, et  elle  tombe  à  moitié  de  la  valeur  précédente. 

Vers  0"',23,  elle  est  réduite  de  nouveau  subitement,  et  elle 
lombe  cette  t'ois  au  quart  de  la  valeur  primitive.  Elle  conserve 
ensuite  cette  valeur  nouvelle  jusqu'à  O'",10  et  même  à  des  pres- 
sions beaucoup  plus  faibles. 

Ainsi,  la  pression  variant  d'une  manière  continue,  l'équilibre 
entre  l'acétylène,  l'hydrogène  et  le  carbone  change  par  sauts 
brusques  et  suivant  des  rapports  multiples  les  uns  des  autres. 
Mais  il  convient  d'observer  ([ue  l'action  décomposante  employée 
ici,  c'est-à-dire  l'action  de  l'étincelle  électrique,  s'exerce  elle- 
même  d'uiK!  inanièr(;  bruscjue  et  discontinue. 

§  C).  ■ — Infliienoe  fie  r<>(a(  de  ilissoliiiion  (»«an!<   réaclioii    cliiiniqiio 
du  (ii^jitolvaiit)   Miir    la    limite. 

l.Les  expériences  relatives  à  l'éthérilication  tendent  à  prouver 
que  les  dissolvants  simphîs,  employés  en  proportion  modérée, 
ne  luodilient  pas  sensiblement  la  limite;  il  en  est  ainsi  du  moins 
toutes  les  fois  (lue  le  dissolvant  n'exerce  pas  une  action  chimique 
inaprcment  dite.  L'acide  ac(''li(|ui'  et  l'alcool ,  l'iani  |)ris  à  l'ipii- 
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valcnls  rivaux,  dissous  dans  leiii'  volume  (rac('lono,  puis  cliaiir- 
Ics  à  180  doi;i(''s,  pcndaiil  cêiiL  quai ro-vingt-l rois  licures  con- 
séculivos,  la  proportion  d'acide  élhéi'ilié  s'est  élevée  à  65, i. 

Le  même  mélange  étant  dissous  dans  son  volume  d'étlier 
anhydre  et  chauffé  de  môme,  on  a  trouvé  :  ()(I,(S. 

Oi-,  avec  l'acide  et  l'alcool  pris  isolément,  on  ohtient  :  06,5. 
Tous cesnomhres peuvent  être  regardés  comme  identiques,  mal- 
gré la  raréfaction  plus  grande  de  la  matière. 

2.  Cependant  il  convient  d'ohserver  que,  d'après  les  valeurs 
citées  })his  haut  sur  les  systèmes  gazeux,  la  limile  changei'ait 
à  peine,  si  l'on  se  bornait  ù  doubler  le  volume  occup(''  pai' 
un  liquide.  Il  conviendrait  donc  d'étudier  la  raréfaction  de  la 
matière  produite  par  un  dissolvant,  en  employant  ce  dernier  en 
proportion  plus  considérable,  de  façon  à  y  diminuer  davantage 
la  densité  de  la  matière  active. 

3.  Il  en  serait  autrement,  si  le  dissolvant  intervenait  chimi- 
quement :  comme  il  arrive  pour  l'eau  qui  l'orme  avec  les  sels,  avec 
les  bases,  avec  les  acides,  avec  les  alcools  et  même  avec  les 
éthers,  etc.,  certains  liydrates  définis.  Dans  de  telles  circon- 
stances, l'équilibre  chimique  ne  s'établit  pas  seulement  entre 
les  composants  des  corps  dissous  ;  mais  il  se  produit  aussi 
entre  l'eau,  le  composé  et  chacun  des  composants,  envisagés 
séparément.  On  reviendra  sur  ce  sujet. 

t^  7.  — Influence  îles  actions  de  contact. 

1.  Certains  corps  solides  déterminent  parfois  une  réaction 
limitée  dans  un  système  gazeux,  en  agissant  par  leur  simple 
contact  sur  un  point  du  système,  sans  entrer  eux-mêmes  dans 
le  cercle  des  condMuaisons  chimiques.  Dans  cesconditions,  ils  ne 
sauraient  inlUier  sur  la  limite  définitive,  telle  qu'elle  est  réalisée 
dans  la  masse  gazeuse  tout  entière. 

C'est  ce  qu'il  est  facile  d'établir  à  priori.  En  effet,  l'agent  auxi- 
liaire existant  seulement  sur  un  point,  les  réactions  dans  le  reste 
du  système  en  sont  indépendantes.  Cependant  on  conçoit  en 
même   tenii)S  qu'un  agent  de   contact,  capable  de  déterminer 
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telle  des  deux  réactions  inverses  qui  est  exothermique,  puisse 
quelquefois  la  développer  très-rapidement  el  même  au  delà  de  sa 
limite  définitive  ;  surtout  dans  le  cas  où  une  élévation  de  tempé- 
rature, produite  par  une  réaction  rapide, aurait  pour  effet  d'aut^- 
menter  la  dose  du  composé  Ibrmé.  Mais,  dans  tout  cas  de  ce 
îienre,  la  réaction  devra  revenir  ensuite  à  sa  limite  normale,  au 
bout  d'un  temps  i)lus  ou  moins  long. 

La  conclusion  principale  de  ce  raisonnement  est  conforme  aux 
expériences  de  M.  Lemoine  sur  l'acide  iodhydrique  (Mémoire 
déjà  cité,  page  2i4.)  En  effet,  ce  savant  a  liouvé  que  le  platine 
amène  presque  immédiatement  les  deux  systèmes  inverses  (iode 
et  hydrogène,  acide  iodhydrique)  à  un  état  tel  que  la  propor- 
tion combinée  sous  cette  inlïuence  devienne  égale  à  19  cen- 
tièmes, à  la  température  de  350  degrés  :  limite  identique  à  celle 
que  réaliserait  la  chaleur  seule,  au  bout  d'un  temps  beaucoup 
plus  long. 

3.11  pourrait  en  être  autrement,  si  l'agent  de  contact  était  re- 
présenté par  un  gaz,  ou  par  un  liquide  uniformément  réparti  dans 
le  système.  Cependant  mes  expériences  sur  l'éthéritication  de 
l'acide  acétique,  provoquée  au  moyen  d'une  trace  d'acide  chlor- 
hydrique  ou  d'acide  sulfurique,  j)rouvent  que  la  limite  n'est  })as 
modifiée  sensiblement  ;  du  moins,  tant  que  la  dose  de  l'acide 
auxiliaire  n'est  pas  assez  considérable  pour  que  ce  corps  inter- 
vienne j)ar  lui-même  d'une  manière  appréciable  dans  la  r('a(li()n 
chimique. 

§  S.  —  Inniionoc  4le^  proportions  relatives. 

i.  L'équilibre  qui  s'établit  entre  les  deux  actions  contraires, 
c'esl-à-dii'c  entre  la  décomposition  et  la  combinaison,  varie  sui- 
vant les  masses  relatives  des  composants  :  toutes  les  fois  (|iie 
l'une  (l'enlre  elles  auguieule,  elle  produit  raccroissemeni  de  la 
réaetiou  eorrespondante,  el  par  cons(''([uent  la  diuiiniiliou  de 
la  réaction  inverse.  Les  variations  ont  lieu,  dans  la  [)lu[)art  des 
cas,  d'une  manière  ccuiliuue. 

Ajoutons  (Micore  ce   n'Siiltat  g(''U(''ral  :    toutes  les   l'ois   (|ue   la 
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niasse  d'un  (lus  ('oniposants  est  notableniciit  j)liis  petite  qne 
colle  des  autres,  si  (die  varie  seule,  les  ix^aclions  lendront  à 
devenir  pi-oporlionnelles  à  la  plus  pelile  niasse.  Ce  résultai  s'ex- 
plique, parce  ({ue  la  })lus  [letile  masse  est  la  seule  qui  puisse 
tendre  vers  une  combinaison  complète. 

2.  Pr(';cisons  ces  énonc(''s  abstraits  par   des  observations. 

Examinons  d'abord  les  conditions  d'ijqnilibre  ({ui  d(!'terminenl 
la  formation  et  la  décomposition  des  étliers,  selon  les  propor- 
tions de  l'acide,  de  l'alcool,  de  l'ean  et  de  l'étlier  neutre.  Ce 
sonl  là  des  conditions  d'autant  ])liis  caractéristiques,  qu'elles 
s'appliquent  à  un  partai^e  opéré  dans  des  systèmes  homogènes 
et  qui  demeurent  tels  pendant  toute  la  durée  des  réactions. 

o.  Si  Ion  met  en  présence  de  1  équivalent  cVacide  'plusieurs 
équivalents  d'alcool,  la  quantité  d'éther  s'accroît  avec  le  nombre 
d'équivalents  d'alcool,  bien  qu'un  seul  équivalent  puisse  entrer 
en  réaction  (i).  L'alcool  agit  ici  tout  autrement  que  ne  pourrait 
le  faire  lin  dissolvant  étranger,  puisque  ce  dernier  corps  ne  mo- 
difierait pas  sensiblement  la  limite  (page  77). 

L'accroissement  qui  résulte  de  la  prédominance  de  l'alcool 
s'opère  d'une  manière  continue  et  sans  sauts  brusques.  L'acide 
se  rapproche  ainsi  indéfiniment  de  l'état  de  combinaison  totale, 
parce  que  l'excès  d'alcool  tend  à  atténuer  l'influence  anta- 
goniste de  l'eau.  Enfin  l'expérience  prouve  que  la  quantité 
d'acide  qui  ne  se  combine  pas,  en  présence  d'un  excès  d'al- 
cool, est  à  peu  près  en  raison  inverse  de  la  quantité  totale 
d'alcool. 

Si,  au  contraire,  la  quantité  d'alcool  est  intérieure  à  1  équiva- 
lent, la  quantité  absolue  d'éther  formé  diminue  nécessairement. 
Cette  dernière  quantité  tend  alors  à  demeurer  proportionnelle 
au  poids  de  l'alcool  employé,  dès  que  ce  poids  est  suffisamment 
petit,  par  exemple  depuis  un  demi  équivalent  d'alcool  jusqu'à 
une  quantité  très  faible.    Cependant   la   proportion    n'est   pas 


(1)  Sur  la  courbe  qui  exprime  cette  relation,  voy.  Annales  de  chimie  et  île  pliij- 
nique,  3'' série,  t.  LXVIlI,  p.  "216  et  la  f(u-mule  page 281). — MM.  Guldberg  et  Waageoiit 
donné  depuis  des  formules  analogues  fort  intéressantes,  fondées  sur  les  mêmes  prin- 
cipes généraux,  c'est-à-dire  sur  la  proportionnalité  des  effets  aux  masses  réaifissanles. 
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absolument  rigoureuse,  car  le  système  se  rapproche  peu  à  })eu 
d'un  état  d'éthérification  complète  de  l'alcool,  à  mesure  (jue 
celui-ci  tend  vers  une  quantité  nulle  dans  le  système.  En  d'au- 
tres termes,  une  trace  d'alcool,  en  présence  d'un  acide,  s'édié- 
rilie  pour  ainsi  dire  entièrement. 

Les  acides  polybasiques  et  les  alcools  polyatoiiii([ues  se  com- 
portent, sous  ces  divers  points  de  vue,  exactement  comme  les 
alcools  monoatomiques. 

Les  énoncés  précédents  s'appliquent  à  tous  les  mélanges  pos- 
sibles d'alcool  pur  et  d'acide  pur;  mais  ils  sont  destinés  surtout 
à  mettre  en  évidence  frinfluence  de  l'alcool  sur  Téthéritica- 
lion  .Pour  manifester  l'influence  de  l'acide  sur  la  même  série 
de  réactions,  il  est  nécessaire  de  se  placer  au  point  de  vue 
inverse. 

A.  Un  équivalent  cV alcool  étant  mis  en  présence  de  plusieurs 
équivalents  d'acide,  la  quantité  d'alcool  éthérifié  s'accroît  avec 
La  proportion  d'acide  (1).  Les  systèmes  tendent  ainsi  d'une 
manière  continue  et  sans  sauts  brusques  vers  une  éthériticalion 
complète,  parce  que  l'influence  antagoniste  de  l'eau  est  de  plus 
en  plus  détruite  [lar  la  [)résencc  d'un  excès  d'acide.  L'influence  de 
l'acide  s'exprime  en  disant  que:  la  quantité  d'alcool  qui  ne  se 
combine  pas,  en  présence  d'un  excès  d'acide,  est  à  peu  près  eu 
raison  inverse  de  la  quantité  totale  d'acide. 

En  envisageant,  d'autrepart,  les  systèmes  dans  lesquels  1  équi- 
valent d'alcool  se  trouve  en  présence  d'une  proportion  d'acide 
inférieure  à  i  équivalent,  on  reconnaît  que  la  quantité  d'éther 
formé  doit  décroître,  et  elle  décroît  en  effet  de  plus  en  plus.  Au- 
dessous  de  ^équivalent  d'acide,  et  jus(prà une  proportion  d'acide 
très  faible,  le  poids  de  l'éther  demeure  pour  ainsi  dire  propor- 
tionnel au  poids  de  l'acide  :  ce  qui  exprime  encore  que,  dans  ccl 
inti'rvalle,leseffels  d  es  ail  init  es  tendent  à  demeurer  proportionnels 
à  la  [)lus  petili' des  masses  chiini([ues  réagissantes.  Mais  cette 
])roportionnalité  n'est  ]tasal)solument  rigoureuse,  l'acide  tendant 


(1)  La  courbe  empirique" qui  exprime  celte  relation  est  d  uiuée  loc.  cit.,  pajje.   "280, 
et  la  formule,  pa^c  -d\ . 

BERTIIELOT.  —  Méc.   clliui.  M.    —  (î 
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Iciilciiiciit  vers  iiiic  coiiihiiiaisun  lulalc,  à  luesiire  (|iic  son  poids 
se  rapproche  de  zéro.  Aiilreineiil  dit,  mir  traee  d'acide  en  pré- 
senre  d'im  alcool  se  coinhiiicà  peu  près  complèlenicnl. 

T).  Si  Ton  compare  les  systèmes  dans  lesquels  1  é(juivalenl 
d'alcool  se  lioiive  en  |)résence  de  1  ou  de  plusieurs  équivalents 
d'acide,  à  ceux  dans  lesquels  i  équivalent  d'acide  se  trouve  en 
présence  de  1  ou  plusieurs  équivalents  d'alcool,  on  l'econnaîl 
(Taltoid  que  le  système  roruié  à  é({uivalents  éiianx  est  celui  qui 
l'ournil  le  moins  d'éllier  neutre,  c'est-à-dire  celui  dans  lequel 
rintlueiiee  décomposante  de  l'eau  s'exerce  avec  le  plus  d'éner- 
gie :  résultat  facile  à  prévoir,  puis(jue  cette  intluence  ne  se 
trouve  atténuée,  ni  par  la  présence  d'un  excès  d'acide,  ni  par  la 
présence  d'un  excès  d'alcool. 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'accroissement  dans  la  quantité  d'éther 
Ibi'mé  est  un  peu  plus  rapide  pour  un  certain  excès  d'acide  que 
pour  un  excès  équivalent  d'alcool;  ce  qui  accuse  l'influence  pré- 
pondérante de  l'acide  sur  l'éthérification.  Cependant  cette  pré- 
pondérance n'est  pas  très  prononcée,  c'est-à-dire  que  l'influence 
chimique  d'une  certaine  masse  d'alcool  sur  la  formation  d'un 
éther  neutre  est  à  peu  près  la  même  que  l'influence  chimique 
d'une  masse  équivalente  d'acide.  Des  relations  semblables  s'ap- 
pliquent également  aux  acides  monobasiques  et  polybasiqnes, 
agissant  sur  les  alcools  monoatomiques. 

G.  Au  contraire,  un  alcool  polyatomique,  mis  en  présence  de 
plusieurs  équivalents  d'acide ,  se  comporte  autrement  qu'un 
alcool  monoatomique.  En  effet,  la  quantité  d'acide  éthéritié  coïi- 
tinue  à  augmenter,  même  au  delà  de  1  équivalent,  et  jtendanl 
un  certain  intervalle.  Ce  résultat  pouvait  être  prévu,  puisque 
l'affinité  d'un  alcool  triatomique,  tel  que  la  glycérine  par 
exemple,  pour  un  acide,  exige  3  équivalents  d'acide,  au  lieu 
d'un  seul,  pour  être  satisfaite.  Mais  il  est  à  peu  pi'ès  certain, 
d'après  les  faits  observés,  que  l'on  trouverait  dans  la  réaction 
de  la  glycérine  sur  les  acides  des  relations  comparables  à  celles 
de  la  réaction  de  l'alcool  ordinaire  sur  les  mêmes  acides,  si  Ton 
prenait  comme  unité  de  comparaison  3  équivalents  d'acide, 
au  lieu  d'un  seul  équivalent. 
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7.  Les  liénéralités  précédentes  expriment  le  rôle  de  Tacide  et 
de  l'alcool,  c'est-à-dire  le  rôle  des  deux  composants  primitifs, 
sur  l'éthérification  :  tous  deux  tendent  à  la  rendre  plus  facile. 
Nous  allons  maintenant  examiner  séparément  le  rôle  des  deux 
produits  de  la  réaction,  c'est-à-dire  celui  de  l'eau  et  de  l'étlier 
neutre  :  tous  deux  tendent  à  entraver  l'éthérification. 

Commençons  par  l'étlier  neutre,  envisagé  indépendammenl 
de  l'antre  produit  de  la  réaction,  autrement  dit  indépendam- 
ment de  l'eau.  Dans  cette  circonstance,  l'étlier  neutre  intervient 
par  sa  présence,  et  non  par  les  produits  possibles  de  sa  décom- 
position. 

Eu  faisant  atjir  [  équivalent  (Vacidesur  1  équivalent  cValcooL 
en  présence  cV un  excès  créther  neutre  rigoureusement  anhvdre, 
la  proportion  d'acide  éthérifié  diminue,  et  celte  diminution 
s'accroît  d'une  manière  continue  avec  la  proportion  d'éther 
neutre.  Si  la  proportion  d'éllier  est  très  grande,  la  combi- 
naison de  l'acide  avec  ralcool  tend  à  devenir  nulle.  Ces  faits 
signitient  que  la  préexistence  de  l'élhei'  neutre  diminue  de  plus 
en  plus  l'influence  des  affinités  qui  déterminent  la  formation 
d'une  nouvelle  proportion  de  ce  même  éther  neutre.  Ajoutons 
dès  à  présent  (pie  rinlluence  d'un  certain  excès  d'éther  neutre 
(jusqu'à  !,  équivalent),  pour  diminuer  la  quantité  d'acide 
éthérifié,  ne  diffère  pas  beaucoup  de  l'influence  de  l'excès  d'eau 
équivalent  (jusqu'à  [,  IPO-). 

8.  Indiquons  maintenant  le  rôle  de  Veau  dans  la  formation 
des  éthers.  Soit  1  ('qnivalent  d'alcool  et  1  équivalent  d'acide,  en 
présence  d'unt;  certaine  ([uantité  d'eau. La  combinaison  s'opère; 
mais  la  ])ropoi'tioii  d'élher  diminue,  à  mesure  que  l'eau  aug- 
inenle;  sans  cciiciKlaut  jamais  devenir  nulle,  quel  (|ue  soit 
Texcès  d'eau  rmployée  (l).  Ce  décroissement  a  lieu  d'une  ma- 
nière conlimie,  cl  sans  sauts  brus(pies,  suivant  une  progression 
qui  vaiie  beaucou[)  plus  lentement  que  le  nombre  d'équivalents 
d'eau  introduits  dans  le  svstème.  L'influence  de  la  masse  chi- 


(1)  l.a  loi  empiriqui'  do  ce  décroissoineiU  est  donnée  Annales  de  chimie  cl  de  phij- 
sique,  3<^  série,  t.  LXVIII,  p.  3'2-2.. 
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iiii((ue  de  Tcaii  eu  f'X(:ès  sur  les  2  «''(luivaleiits  iK^cssaires  à  la 
réaction  est  ici  nianireste.  On  signalera  })liis  loin  (|iiel(|iic<  antres 
eai'aelèi'es  i;éiiéraux  de  celte  même  réaction,  l'ii  jtarlanL  des  \)hc- 
nomènes  récij>i'oqiies,  c'est-à-dire  de  la  décomposition  desétliers 
par  l'ean. 

Lors(iiron  l'ait  réagir  :  soit  i  équivalent  d'alcool  sur  plusieurs 
équivalents  d'acide,  en  présence  de  l'eau;  soit  1  équivalent  d'acide 
sur  plusieurs  équivalents  d'alcool,  toujours  en  présence  de  l'eau, 
les  })hénomènes  conservent  dans  les  deux  cas  la  même  signitica- 
tion  générale;  c'est-à-dire  que  si  l'on  envisage  une  série  de  sys- 
tèmes, dans  lesquels  l'acide  et  l'alcool  sont  en  rapport  conslant, 
tandis  que  l'eau  varie,  la  (juantilé  d'éther  formé  diminue  d'une 
manière  continue,  à  mesure  que  l'eau  augmente. 

9.  Supposons  un  équivalent  d'acide  ou  d'alcool  mélangé  avec 
une  certaine  quantité  d'eau,  puis  mis  en  présence  de  diverses 
proportions  de  l'autre  composant,  c'est-à-dire  de  l'alcool  dans 
un  cas,  de  l'acide  dans  l'autre  cas  :  ici  la  quantité  d'éther  formé 
s'accroît  avec  le  nombre  d'équivalents  d'acide  ou  d'alcool  excé- 
dant. Dans  tous  les  cas,  la  proportion  d'éther  formé  est  la  ])lus 
petite  possible,  quand  on  opère  à  équivalents  égaux. 

Les  systèmes  ([ui  renferment  un  excédant  d'alcool  donnent 
des  limites  constamment  plus  faibles  que  les  systèmes  qui 
renferment  un  excès  équivalent  d'acide  :  la  différence  augmente, 
à  mesure  que  la  proportion  d'eau  devient  plus  considérable. 
L'inlluence  prépondérante  de  l'acide  sur  l'éthériticalion  s'accuse 
ainsi  de  plus  en  plus. 

10.  Jus([u'ici  on  retrouve  dans  l'éthérihcation,  opérée  en 
présence  de  l'eau,  les  mêmes  caractères  généraux  qui  ont  été 
signalés  ci-dessus  dans  la  réaction  opérée  en  l'absence  de  l'eau  ; 
mais  voici  des  particularités  nouvelles  et  caractéristiques. 

Si  la  proportion  de  l'un  des  deux  corps,  acide  ou  alcool, 
décroît  indéfiniment,  la  quantité  de  ce  corps  qui  s'éthérifie  sous 
l'influence  d'un  équivalent  d'alcool  (ou  d'acide)  tend  vers  une 
limite  qui  ne  répond  pas  à  la  combinaison  totale,  mais  qui 
dépend  de  la  proportion  constante  d'eau,  en  présence  de  laquelle 
la  réaction  s'opère. 
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11.  En  examinant  divers  systèmes  dans  lesquels  le  rapport 
entre  l'aleool  et  Feaii  est  maintenu  constant,  tandis  que  Facide 
varie,  nous  trouvons  que  les  quantités  relatives  d'acide  étliéri- 
liées  (la  proportion  d'acide  demeurant  inlérieure  à  celle  qui 
répond  à  l'alcool  équivalent)  dilYèrent  moins  les  unes  des 
autres  que  dans  les  systèmes  où  l'eau  n'existe  pas  tout  d'abord. 
Plus  la  proportion  d'eau  est  considérable,  plus  l'écart  entre  les 
(pumtités  extrêmes  d'éther  tormé  diminue. 

A  partir  de  8  doubles  équivalents  d'eau  environ  pour  1  équiva- 
lentd'alcool,  la  proportion  relative  d'éther  formé  devient  presque 
constante;  en  d'autres  tei'mes,  le  poids  de  rether  forme  est  à  peu 
près  proportionnel  (tu  poids  de  V aride  dans  les  systèmes  dilués. 
La  proportionnalité  devient  sensiblement  rigoureuse  dans  les 
systèmes  très  étendus,  tels  qiu?  ceux  qui  l'cn ferment  23  à  48 
doubles  équivalents  d'eau  (II-O')  pour  un  équivalent  d'alcool. 
C'est  là  une  relation  extrêmement  simple;  elle  signilie  que  dans 
une  liqueur  diluée  la  ma>sr  chimique  de  Tétlier,  c'est-à-dire  du 
ju'oduit  de  la  réaction,  devient  proportionnelle  à  la  masse  de 
l'acide  qui  lui  donne  naissance.  La  relation  est  d'autant  plus 
manifeste,  que  les  liqueurs  sont  plus  étendues,  parce  que  la 
(pianlitt''  d^'tlicr  formée  dans  ces  circonstances  n'est  pas  assez 
considérable  })Our  modiliei-  sensiblement  la  composition  initiale 
des  systèmes. 

Tels  sont  les  })riiicipaux  |)liénomènes  qui  peuvent  être  observés 
lors(pic  l'on  ('tiidie  l'équilibie  de  combinaison  dans  des  systèmes 
formés  à  l'origine  d'alcool,  d'acide  et  d'eau, 

I"2.  Pour  couq)létcr  ces  généralités,  nous  allons  énoncer  en 
peu  (le  mots  les  phénomènes  qui  règlent  r(M[uilibre  de  décoiiq)o- 
sition,  dans  les  systèmes  formés  à  l'origine  d'étlun'  neutie  et 
d'eau.  Ces  phénomènes  son!  conquis  implicilemenl  dans  les 
éiu)ncéspr('cédenls  ;  mais  il  ne  paraît  pas  iniilile  de  les  formuler 
expressément. 

La  décomposition  d^un  ellier  neutre  par  l\'au  et  la  c(unbinai- 
son  d'un  alcool  avec  un  acide  sont  deux  pli(''noniènes  r(''ci- 
pi'0([ues  :  si  deux  systèmes,  Tiin  l'orm»'  d'éther  et  d'eau,  l'autre 
Ibrmé  d'acide,  d'alcool  et  d'eau,  sont  équivalents,  les  deux  sys- 
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ternes  doivent  tendi'C  et  tendent,  en  elTel,  vers  deux  limites 
complômenlaires.  Par  exemjtle,  le  syslènie  l'ornii''  ]>;ii-  un  acide 
et  un  alcool,  à  (''(|iiivali'nls  riiaux,  lendani  vers  une  liinilc  Icllc, 
que  les  deuw  tiers  de  chacun  de  ces  corps  deuicureiil  ((tinhinés, 
le  système  équivalent  lormé  pari  équivalent  (rétlier  neutre  et  un 
double  équivalent  d'eau,  WO- ,  tendra  nécessairement  vers  une 
limite  telle  qu'un  tiers  de  l'éther  et  un  tiers  de  l'eau  disparaissent, 
avec  formation  d'alcool  et  d'acide.  Cela  étant  ]>osé,  il  est  évident 
que  la  décomposition  des  étliers  par  l'eau  obéit  préciséjnent  aux 
lois  réciproques  de  la  combinaison  des  acides  avec  les  alcools. 

Rappelons  d'abord  que  cette  décomposition  se  produit  suivant 
des  proportions  équivalentes  sensiblement  constantes,  quels 
que  soient  les  étliers  mis  en  jeu  ;  proportions  déterminées 
presque  exclusivement  par  les  quantités  équivalentes  de  ces 
éthers,  de  l'eau,  de  l'alcool  et  de  l'acide. 

Si  l'on  l'ait  agir  sur  i  équivalent  d'éther  neutre  des  projtor- 
tions  d'eau  croissantes,  la  quantité  d'éther  décomposé  augmente 
sans  cesse  et  d'une  manière  continue,  sans  cependant  devenir 
égale  à  l'éther  total,  même  en  présence  d'une  très  grande  quan- 
tité d'eau.  Lorsque  cette  dernière  quantité  est  sullisamment 
considérable,  la  masse  de  l'eau  qui  disparaît,  par  suite  de  la 
décomposition,  tend  à  devenir  proportionnelle  à  la  masse  de 
l'éther  mis  en  réaction,  c'est-à-dire  à  la  plus  petite  des  masses 
chimiques  mises  en  réaction.  Cette  proportionnalité,  d'ailleurs, 
n'est  point  tout  à  l'ait  rigoureuse,  car  elle  tend  vei's  Tégalité, 
c'est-à-dire  vers  une  décomposition  complète,  pour  une  quantité 
d'eau  inllnie  :  en  d'autres  termes,  une  trace  d'éther  neutre  se 
détruit  à  peu  près  complètement  en  présence  de  l'eau. 

Si  nous  envisageons  maintenant  les  systèmes  dans  lesquels  la 
proportion  d'eau  est  peu  considérable  et  inférieure  à  la  propor- 
tion H'-O"-  qui  équivaut  à  1  équivalent  d'éther,  nous  trouverons 
que  la  quantité  d'éther  décomposé  est  sensiblement  piopor- 
tionnelle  à  celle  de  l'eau  mise  en  réaction.  Cette  proportionna- 
lité n'est  point  absolue  d'ailleurs,  et  elle  se  rapproche  de  plus 
en  plus  d'une  combinaison  totale  de  l'eau  avec  l'éther  mis  en 
présence  :  en  d'autres  termes,  l'eau,  en  présence  d'un  éther 
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neutre,  est  sollicitée  de  plus  en  plus  à  entrer  en  réaction,  à  me- 
sure que  la  masse  de  l'éther  aui;mente.  Une  trace  d'eau  décom- 
pose une  quantité  pour  ainsi  dire  équivalente  d'éther  en  acide 
et  en  alcool.  Ici  encore  la  plus  petite  des  masses  chimiques  exerce 
une  réaction  d'abord  proportionnelle  à  son  poids,  mais  qui  tend 
à  devenir  complète,  à  mesure  que  cette  niasse  elle-même  devient 
moins  considérable. 

La  réaction  de  l'eau  sur  un  éther  est  diminuée,  soit  par  la 
présence  d'un  excès  d'alcool,  soit  par  la  présence  d'un  excès 
d'acide,  sans  cesser  toutefois  d'obéir  aux  relations  générales 
(pii  viennent  d'être  siiinalées.  La  décom})Osilion  la  plus  grande 
j)0ssible  s'observe  lorsqu'il  n'y  a  ni  excès  d'acide,  ni  excès  d'alcool. 
13.  L'étude  des  réactions  éthérées  présente  l'ensemble  le  plus 
('om])let  de  recherches  qui  ait  été  exécuté  sur  l'influence  des 
proportions  relatives.  Les  résultats  en  sont  conlirmés  par  les 
travaux  des  autres  observateurs.  Pai-  cxeuqde,  M.  Lemoinc  a 
reconnu  que  la  quantité  d'acide  iodhydrique  qui  subsiste,  à  une 
température  et  sous  une  pression  donnée,  est  d'autant  plus 
grande  que  la  proportion  d'hydrogène  est  plus  considérable,  le 
])hénomène  variant  d'ailleurs  (riine  manière  continue  (I). 

Les  expéi'iences  de  M.  Wurfz  sur  la  densité  du  perchlorure  de 
phosphore  gazeux  et  les  expériences  de  M.  Friedel  sur  celle  du 
chlorhydrate  d'oxyde  de  rnéthyle  conduisent  à  la  même  con- 
elusion;  autant  dn  moins  qu'il  est  i)ermis  de  conclure  la  com- 
position d'un  mélange  d'après  les  densités  des  gaz.  qui  ne 
suivent  [)as  exactement  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac. 

]  i.  La  continuité  de  la  limite  dans  ces  diverses  circonstances 
estjioin-  ainsi  dire  une  consé([uence  nécessaire  (h;  la  coiUiiiuilé 
dans  l'action  décomposante  exercée  ]»ar  la  (  lialriir.  Mais  il  ne 
])arait  pas  en  être  toujouis  de  môme,  lorsqu'il  s'agit  des  cas  où 
l'action  décomposante;  agil  d'une  manière  brusque  et  discon- 
tinue; ce  (jui  airive,  par  excnqjlc,  dans  la  l'éaction  de  l'étincelle 

(1)  M.  Lciiioinc  pnisi'  l'ii  mitre  (jun,  lors(|ii'oii  augiiiciile  iiidùrniiiiiciit  l,i  i|uaiitilé 
d'hyilro-ùne  dans  un  mélange  donne  de  ce  -az  avec  l'acide  iodhydrique,  ou  ne  dimi- 
nue pas  iudéfminiout  la  fraction  d'acide  iodliydi-ii|ue  décomposé.  Mais  ses  expériences 
ne  me  paraissent  pas  avoir  été  poussées  assez  loin  |)i>ur  autoriser  une  telle  conclu- 
sion, (jui  semble  peu  vraisemblable. 
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('.It'cliiqiic  sur  les  t^az.  En  cllcl,  les  expériences  de  M.  linnsen  (1) 
suc  la  eombiislion  de  deux  i^az,  tels  que  l'hydroiiène  et  l'oxyde 
d'Ccaii)one.  pai'une  propoi'lion  d'oxyiiène  insulTisante,  paiaiss(Mit 
montrer  que  dans  cette  condition  l'oxygène  se  partage  entre  les 
deux  gaz  suivant  un  rapport  simple.  Si  l'on  l'ail  vaiiei'  d'une 
manière  continue  la  proportion  relative  des  deux  gaz  condjus- 
tibles,  le  partage  s'opèi'e  encore  suivant  le  même  lapporl,  })en- 
dant  quelque  temps;  puis  il  éprouve  une  vaiialion  brusque  : 
d'où  résulte  un  nouveau  rapport,  simple  comme  le  premier. 
Brel',  la  composition  du  mélange  coudnistible  variant  d'une 
manière  continue,  le  partage  de  l'oxygène  s'oi)érerait  suivant 
des  rapports  simples  et  discontinus.  Toutefois  cette  question  est 
encore  controversée. 

J'ai  conlirmé  moi-même  quelques-uns  de  ces  résultats,  en  dé- 
conq)osant  l'acide  carbonique  par  l'hydrogène  mêlé  d'oxyde  de 
carbone  (2)  au  moyen  d'une  série  prolongée  d'étincelles  :  condi- 
tion dans  laquelle  i!  ne  se  produit  pas  de  combustion  subite 
et  explosive. 

§   'J  .  —  ■nnuencecle  In  fonction  chimique. 

1 .  L'inlluence  de  la  fonction  chimique  des  corps  sur  les 
limites  d'équilibre  n'a  guère  été  étudiée  que  dans  la  formation 
des  éthers.  Elle  est  des  plus  remarquables  et  des  plus  propres  à 
faire  rétléchir  sur  la  généi'alité  des  conditions  mécauitpu'S  qui 
déterminent  les  phénomènes  chimiques.  D'après  les  idées  répan- 
dues sur  l'éthérification,  avant  mes  recherches, on  était  porté 
à  admettre  une  extrême  diversité  dans  ces  phénomènes.  J'ai 
reconnu  au  contraire  que  les  affinités  entre  les  divers  acides 
et  les  divers  alcools  s'exercent  à  peu  près  de  la  même  manière 
et  arrivent  à  des  limites  très  voisines.  Il  en  est  ainsi  du  moins 
dans  l'étude  des  alcools  primaires,  principaux  objets  de  mes 
études.  Les  alcools  secondaii'cs,  et  surtout  les  alcools  tertiaires  et 
les  phénols,  se  comportent  différemment,  ainsi  que  je  l'avais  déjà 
observé  pour  les  phénols,  et  comme  M.  Menschutkine  l'a  décou- 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  pluisique,  3'"  série,  t.  XXXVIH,  p.  .')i4. 
(i)  Même  recueil,  A'  série,  t.  XVIII,  p.  186. 
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vert  récemment  pour  les  alcools  tertiaires  et  secondaires, 
classes  de  corps  inconnus  à  l'époque  de  mes  travaux. 

2.  Exposons  d'abord  les  faits  relatifs  aux  alcools  juiniaires. 
Dans  cette  étude,  un  premier  point  s'offre  tout  d'altonl  à  uotic 
observation.  Si  l'on  fait  réagir  à  équivalents  égaux  divers  acides 
monobasiques  et  divers  alcools  monoatomiques,  on  trouve  que 
la  quantité  d'éther  neutre  formé,  c'est-à  dire  la  limite  ,  varie 
très  peu,  quelles  que  soient  les  diversités  d'é(juivalenls,  de 
volatilité,  de  solubilité,  bref,  do  propriét(is  physiques  et  chi- 
miques, entre  ces  acides  et  ces  alcools.  Cette  proportion  demeure 
comprise  entre  GO  et  70  centièmes;  elle  oscille  autour  des  deux 
tiers  d'nn  éqnivalcnl. 

^.  La  même  relation  s'étend  aux  corj)S  polyatomiques,  acides 
et  alcools  proprement  dits.  En  etfet,  la  quantité  d'acide  neutra- 
lisée dans  la  réaction  de  1  équivalent  d'acide  monobasiqae  sur 
4  équivalent  d'un  alcool  ])olyatomiquc  (glycérine,  glycol,  éry- 
thrite)  demeure  comprise  dans  les  mêmes  limites  que  s'il  s'agis- 
sait d'un  alcool  monoatomique,  il  en  est  encore  de  même  de 
la  proportion  d'acide  organi([ue  bibasiquc  ou  liibasique,  neu- 
tralisée par  un  alcool  monoatomique  ou  ])olyalomique. 

En  r('sunu'  :  les  proportions  équivalentes  cVun  acide  et  (run 
alcool  primaire  qui  entrent  en  combinaison,  ces  deux  corps  étant 
mis  en  présence  à  équivalents  égaux,  sont  presque  indépendantes 
de  la  nature  spéciale  de  l'acide  et  de  V alcool. 

h.  Nous  disons  y)rc.s7/((e  (H  non  absolument,  parce  que  les 
expériences  conqjaratives  laites  sur  des  systèmes  métamères, 
c'est-à-dire  sur  des  systèmes  pondéralement  identiques  et  dont 
les  pi'opriéti's  pliysi(jues  sont  aussi  comparables  que  possibles, 
ne  comluisenl  pas  exaelenieni  à  la  niènie  liniile,  mais  seu- 
lemenl  à  des  valeurs  très  voisines  les  unes  des  auli'cs  (l). 

5.  La  relation  ainsi  entendue  esl  loiil  à  liiil  gV-m'-rale  :  non- 
S(Uileinent  elle  s'appli((ue  au  cas  où  Tacide  cl  l'alcool  sont  à 
(!'(pnvalenls  (''gaux  ;  mais  elle  se  \i''i'ilie,  (Faiirès  nos  e\p(''rieuees, 
(pielles  (pie  soient  les  proporlions   relatives  d'acide  et   d'alcool 


(I)  Annales  ilc  chiiiiic  ri  ilr  jiliiisiijue.  3°  série,  l.  I.WIII.  p.  -JTd;   ISG;]. 
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mis  en  présence  el  (jiielles  (jtie  soient  les  pi'oprirh's  pliysiqnes  de 
ces  acides  el  de  ces  alcools.  Elle  est  également  vraie,  ([uelîes  que 
soient  Icsfpianlilcs  d'cauoii  d'éllicr  neutre  ajoulées  au  sysièmc. 

En  liV'uéral,  dans  un  si/stèriie  liomoijène  formé  (Tackle,  cVdlcool 
priiiKiire.  (rctlœr  neutre  el  (Veau,  suivant  des  proporlions  quel- 
conques, la  l lui  i te  de  la  réaction  dépend  presque  exdusivenient  des 
rapports  qui  existent  entre  les  équivalents  de  ces  divers  corps  : 
elle  est  à  peu  prés  indépendante  de  leur  nature  individuelle. 

Il  en  serait  autrement  si  le  système  cessait  d'être  homogène 
pendant  le  cours  delà  réaction;  par  exemple  s'il  se  séparait  de 
l'eau,  ce  qui  tendrait  à  élever  la  limite  de  la  réaction. 

().  La  même  relation  générale  détermine  la  limite  lolale  de 
la  réaction,  non-seulement  dans  un  système  qui  renlerine  un 
acide  et  un  alcool,  mais  encore  dans  un  système  qui  rcnlerme 
plusieurs  acides  et  plusieurs  alcools.  Dans  ce  cas ,  on  compare 
la  somme  des  équivalents  des  acides  à  la  somme  des  équiva- 
lents des  alcools  d'une  part,  et,  d'antre  part,  à  la  ([uanlité  totale 
ou  limite  d'acide  neutralisé  au  moment  de  r(Mjuili])re. 

C'est  là  une  loi  fondamentale  ([ui  tend  à  ramener  la  statique 
des  réactions  éthérées  de  la  chimie  organique  aux  équivalents, 
en  écartant  toute  idée  d'affinité  })articulière  ou  individuelle. 

7.  Mais  ces  relations,  je  le  répète,  s'appliiiuent  seulement  aux 
alcools  primaires,  les  seuls  qui  jouissent  de  toutes  les  proprié- 
tés des  alcools.  Avec  les  alcools  secondaires,  la  limite  est  i)lus 
basse  et  différente;  elle  est  surtout  bien  moins  élevée  })our  les 
alcools  tertiaires  et  pour  les  phénols  (1). 

8.  L'étude  des  réactions  limitées,  opérées  au  sein  des  dissol- 
vants, manifeste  des  résultats  analogues  pour  certains  grou})es 
particuliers  de  comi)osés  :  c'est  ainsi  que  la  d(''comj)Osition  })ar 
l'eau  des  sels  acides  formés  par  la  potasse  et  par  la  soude,  unies 
avec  un  même  acide,  donne  lieu  à  des  absorptions  de  chaleur 
presque  identiques.  Il  en  est  de  même  des  sels  formés  par  ces 
deux  bases  unies  avec  un  même  acide  faible  (voy.  le  chap.  VIII). 

Les  combinaisons    que  la  baryte,  la  chaux  et  la  strontiane 

(Ij.  Menschutkine,  Méin.  de  l'Acad.  de  Sainl-Pélersb.,  t.  XXVI,  u"  'J;  1879. 
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forment  avec  un  même   alcool,  sont    également    décomposées 
par  l'eau  trune  manière  semblable. 

Dans  l'ordre  des  acides,  les  acides  chlorliydriqiie  et  azotique 
Ibrment,  avec  certaines  bases  faibles,  telles  que  les  oxydes  mé- 
talliques, des  sels  solubles,  décom})Osables  par  l'eau  d'une 
i'acon  analogue,  etc.  Bref,  la  similitude  delà  fonction  chimique 
donne  lieu,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  à  des 
équilibres  pareils. 

^10.  —  Ou  travail  préliiuinairc  dans  les  actions  liniitôos. 

1.  Xous  avons  vu  que  les  réactions  sans  limite  ne  se  pro- 
duisent point  en  général  au-dessous  d'une  certaine  tempéra- 
ture; c'est-cà-dire  qu'un  certain  travail  préliminaire  est  néces- 
saire pour  les  déterminer.  La  nécessité  de  ce  travail  se  manifeste 
aussi  dans  un  grand  nombre  de  réactions  limitées,  spéciale- 
ment dans  celles  où  la  limite  dépend  de  la  température. 

C'est  ainsi  que  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  en  hydro- 
gène et  oxygène  commence  seulement  à  partir  de  800  à  1)00  de- 
grés environ:  les  considérations  développées  plus  haut  (page  7i) 
trouvent  donc  ici  leur  })lace. 

Au  contraire,  la  réaction  des  acides  su  ries  alcools  pour  former 
les  éthers  s'effectue  <à  froid  et  tout  d'abord;  il  en  est  de  même 
de  la  réaction  du  bioxydc  d'azolcsur  l'oxygène,  pour  i'ormci'  des 
mélanges  l'cnfcrnianl  les  acides  azoteux  et  hypoazoli(iue,  etc. 

"2.  Ce})endaul,  dans  h'  cas  nième  des  décompositions  limitées 
dont  la  limite  (;st  indépendanle  de  la  température,  on  ti'ouve 
parfois  certains  indices  de  ce  liavail  préliminaire,  lorsrpron 
('(udie  la  vitesse  des  réactions.  Par  exem})le,  r(''lli(''iilicati()U  de 
l'acide  acétique  et  surtout  celle  de  l'acide  val(''ri((ue  par  l'alcool, 
commcnceni  d'aboi-d  avec  um3  certaine  lenleur  ;  puis  elles  s';ic- 
célèrenl,  uialgii''  la  diminution  progressive  i\\i  poids  de  la  ma- 
tière active  contenue  sous  runiléde  volume.  .M,ii<  riiillueiice  de 
cette  dernière  condilioii  ne  lai'de  pas  à  produire.  d;nis  ce  cas 
comme  dans  tous  les  autres,  le  raleiilisseuieul  giaduel  de  la 
combinaison  pr(''vu  pai'  la  théorie. 
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§11.  —  ViteMs*'  des  réactions  liiiiïl«>e!t. 

1.  Les  i(';nTioiis  limilées  ne  soiil  pas  (ronlinaire  instanla- 
nées.  Ainsi  l'acide  azoteux  et  l'oxygène  ne  s'unissent  pas  subite- 
ment (le  ï;u;{\n  à  l'ornier  tout  (i'ahoi'd  les  systèmes  en  équilibre 
qui  se  manilcsleiit  au  bout  de  quelques  instants,  lesquels  icn- 
ferment  à  la  t'ois  les  trois  gaz  :  bioxyde  d'azote,  gaz  azoteux,  gaz 
hypoazolique.  Ce  qui  le  prouve,  c'est  ({ue  l'oxygène  et  le  bioxyde 
d'azote,  mêlés  à  Iroid  en  iirojiortions  quelconques, el  agités  dans 
l'inslanl  même  de  leur  mélange  avec  une  solution  alcaline  con- 
centrée, Ibui'nissent  un  azotile  exempt  d'azotate  :  ce  l'ésullal 
prouve  que  l'acide  azoteux  seul  avait  pris  naissance,  à  l'exclu- 
sion du  gaz  bypoazotique. 

Mais  un  tel  état  de  choses  ne  dure  qu'un  moment. 

Pour  peu  que  la  réaction  ail  lieu,  sans  qu'on  absorbe  à  me- 
sure l'acide  azoteux,  l'acide  liypoazotique  apparaît  bientôt,  el 
l'analyse  indique  alors,  dans  tous  les  cas  où  Toxygène  fait  dé- 
l'aul ,  un  mélange  de  ces  trois  gaz:  AzO"-,  AzO'',  AzO'.  Il  en  est  ainsi, 
quel  que  soit  l'excès  relatif  du  bioxyde  d'azote;  c'est-à-dire 
que  l  acide  azoteux  ne  saurait  subsister  quelque  temps  sous  la 
forme  gazeuse,  à  l'état  pur,  et  autrement  qu'en  présence  des 
produits  de  sa  décom})Osition.  (Test  ce  mélange  complexe  et  va- 
riable avec  les  circonstances  qui  constitue  le  corps  appelé  vapeur 
nitreuse.  }ili\'\s  SI  l'on  opère,  au  contraire,  en  présence  d'un 
excès  d'oxygène,  il  est  clair  qu'au  bout  de  quelque  temps  il 
subsistera  uniquement  du  gaz  bypoazotique.  Tous  ces  etYets  sont 
extrêmement  remarquables;  mais  ils  se  succèdent  trop  rapide- 
ment, pour-  qu'on  puisse  l'aire  autre  chose  ([uc  les  constater^ 
sans  les  soumettre  à  des  mesures  (juanlitatives. 

2.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  réaction  des  acides  sur  les 
alcools  :  ici  les  actions  sont  lentes  et  susceptibles  d'être  mesu- 
rées avec  précision. 

Je  rappellerai  encon^h^s  résultats  auxquels  j'ai  été  conduit  })ar 
mes  recherches  sur  la  formation  des  éthers  (1).  En  admettant 

(1)  AiDiales  de  chimie  el  de  plnjsique,    o"  série,  l.   LXVI,  p.  110;  \%(>-. 
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ce  principe  presque  évident  que  :  les  quantités  d'acide  et  cValcool 
qui  se  combinent  à  chaque  instant  sont  proportionnelles  au 
-produit  des  masses  réagissantes,  lesquelles  diminuent  sans  cesse 
parle  double  fait  de  la  combinaison  et  de  Téquilibre  qui  en  ré- 
sulte entre  certaines  portions  des  matières  non  combinées  ;  ceci 
étant  admis,  dis-je,  on  trouve  une  formule  très  simple  et  con- 
forme à  l'expéi-ience  poui-  représenter  la  vitesse  de  la  réaction 
entre  un  acide  et  un  alcool  mélangés  à  équivalents  égaux,  dans 
l'état  liquide,  à  une  température  fixe.  En  effet,  le  pliénomènc 
€St  alors  exprimé  par  une  hyperbole  équilatère,  dont  les  ab- 
scisses, T,  représentent  les  temps,  et  les  ordonnées,  y,  les  quan- 
tités qui  se  combinent  : 


:ftT+i)(i-f); 


/.  désigne  ici  la  limite  vers  laquelle  tend  la  combinaison,  laquelle 
ne  dépend  pas  sensiblement  de  la  température,  dans  le  cas  des 
éthers. 

Le  coefficient  /.•  caractérise  la  vitesse.  Il  varie  avec  la  tempé- 
rature suivant  une  progression  extrêmement  rapide,  étant 
22  000  fois  aussi  grand  à  200  degrés  que  vers  7  degrés.  D'ail- 
leurs les  expériences  peuvent  être  représentées  en  remjtlaçant 
le  coefficient  k  par  um;  fonction  exponentielle  de  la  tempéra- 
ture, t,  telle  que 

w.V. 

.j.  Les  divers  alcools  homologues  (alcools  normaux)  se  com- 
binent à  un  même  acide,  sensiblement  avec  une  même  vitesse. 

Au  contraire,  les  divers  acides  homologues  se  combinent  à 
un  même  alcool  a  ver  une  vitesse  d'autant  phis  grande  que  leur 
équivalent  est  plus  faible.  Mais  nous  devons  renvoyer  au  mé- 
jnoire  original  et  aux  travaux  plus  récents  de  M.  Menschutkinc 
qui  a  étudié  plus  spécialement  l'inlluence  de  l'isouKMie  (h. 
pour  l'étude  de  ces  points  et  de  divei's  autres,  trop  spéciaux  iioiir 
être  développés  ici. 

;P  On  peut  voir  aussi  les  calculs  tirés  des  principes  analogues  aux  niions  par 
.MM.  Guldberj'-  et  Waagc,  Journal  fur  praktische  Chcmie,  N.  F.,  t.  XIX,  p.  T',);  ISTD. 
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4.  SiiiiKiloiis  cepondant  une  relation  reniarciiiahlc,  ({uo  j'ai 
établie  par  l'étude  des  réactions  éthérées,  et  qui  s'applique  pioba- 
blemcnt  aussi  à  une  multitude  d'aulres  réactions.  Ils'ai^il  de  Fin- 
fluenee  de  la  condensation  de  la  matièie  sur  la  vitesse  des  réac- 
tions :  c'est  ce  que  l'on  désigne  sous  le  nom  impropre  de  jiression, 
dans  l'étude  des  systèmes  gazeux.  J'ai  l'ait  diverses  expériences 
sur  la  ibrmation  comparée  des  étlicrs,  à  uneiuême  lenq)érature, 
dans  des  systèmes  liquides  cl  dans  des  systèmes  gazeux,  ces  der- 
niers étant  tels  que  la  matière  occupait  des  volumes  50,  100, 
500,  1000  fois  aussi  considérables  ({ue  dans  les  systèmes  liquides. 
Or  j'ai  trouvé  que  la  vitesse  des  réactions  est  d'autant  moindre, 
que  l'étal  de  dilatation  de  la  matière  augmente  davantage.  L'étal 
gazeux,  loin  d^iccélérer  les  réactions  étbérées,  les  ralentit  ;  con- 
trairement à  ce  que  l'on  aurait  pu  penser  d'après  l'homogénéité 
parfaite  que  les  mouvements  continuels  des  particules  gazeuses 
tendent  à  établir  dans  les  systèmes  (1). 

Soit,par  cxcnqile,  un  système  gazeux  formé  d'alcool  et  d'acide 
acétique,  pris  à  é([uivaleilts  égaux  et  dans  lequel  1  gramme  de 
matière  occupe  1500  centimètres  cubes  :  j'ai  trouvé  que  la  com- 
binaison, au  bout  de  quatre  cent  cinquante-huit  heures  de 
séjour  dans  un  bain  maintenu  à  la  tenqiéralure  lixe  de  200  de- 
grés, avait  atteint  tout  au  plus  les  deux  tiers  de  sa  limite. 

Au  contraire,  le  même  système  étant  maintenu  entièrement 
liquide  à  ^100  degrés,  sous  une  densité  1000  à  HOO  fois  plus 
considérable,  il  a  suffi  d'un  séjour  de  vingt  heures  dans  le 
même  bain  pour  amener  la  réaction  jusqu'à  une  limite  sensi- 
blement invaiiable. 

5.  C'est,  je  crois,  en  raison  de  ce  changement  incessant  dans 
la  condensation  de  la  matière,  que  les  réactions  limitées,  même 
de  nature  exothermique,  ne  peuvent  guère  devenir  explosives  : 
la  vitesse  de  la  réaction  diminue  sans  cesse,  par  suite  de  la  raré- 
faction, à  mesure  que  l'on  approche  de  la  limite. 

L'observation  confirme  cette  déduction  dans  l'étude  de  di- 


(1)  L'influence  d'un  mouvement  produisant  le  mélange  incessant  des  particules  ne  se 
manifeste  pas  davantage  dans  les  liquides,  comme  le  prouve  l'expérience  citée  à  la 
page  17. 
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verses  décompositions  exollieriniques  et  limilées,  jtiovoquées 
soit  par  la  chaleui',  soit  par  rélcctricité.  Telles  sont,  par 
exemple,  la  décomposition  directe  du  siiH'ure  de  carbone  sous 
l'influence  de  réchaulïement;  la  décomposition  de  Tacétylène  et 
celle  de  l'acide  cyanliydri({ue  sous  l'influence  de  l'étincelle  élec- 
trique, etc.  Toutes  ces  décompositions,  je  le  répète,  dégagent  de 
la  chaleur.  Cependant  le  sulfure  de  carbone  ,  l'acétylène  l'acide 
cyanliydri([ue,  ne  sauraient  être  ainsi  décomposés  complètement; 
attendu  (jue  tous  ces  corps  se  reforment  partiellement,  dans  les 
mêmes  conditions,  par  la  synthèse  directe  de  leurs  éléments.  On 
voit  par  là  qu'on  ne  saurait  appliquer  sans  confusion  le  nom 
de  corps  explosifs  à  de  seird)lables  composés. 
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CHAPITRE  Y 

ÉQUILIBRES    SIMPLES    DANS    LES    SYSTÈMES    IIÉTÉROGÈNKS- 
^    1'='".  —  Prinei|ic  «les  wurfaces  tic  séparation. 

1.  Jusqu'ici  nous  avons  étudié  S(Uil(unent  les  cas  où  la  Irau^- 
lormalion  chimique  s'opère  dans  un  système  t>azcuK  ou  liquide 
homoLtènc,  et  qui  demeure  tel  })endanl  loutc  la  durée  de  la 
décomposition.  Mais  il  peut  arriver  aussi  que  le  système  soiL  à 
l'origine  ou  devienne,  })endant  le  cours  de  la  réaction,  hél(''ro- 
gène,  c'est-à-dire  composé  de  parties  physiquement  dissembla- 
bles. Telles  sont  : 

1"  La  transformation  partielle  d'un  solide,  donnant  naissance 
soit  à  des  gaz  (paracyanogène  changé  en  cyanogène,  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  changé  en  gaz  chlorhydrique  et  gaz  ammo- 
niac), soit  à  des  liquides; 

il"  La  transformation  partielle  d'un  solide,  produisant  à  la 
fois  un  gaz  et  un  solide  (carbonate  de  chaux  changé  en  gaz  car- 
boni({ue  et  chaux  vive;  hydrate  salin  changé  en  sel  anhydre 
et  vapeur  d'eau,  par  efllorescence;  coudjinaison  cristallisée 
d'oxyde  de  carbone  et  de  chlorure  cuivreux  régénérant  l'oxyde 
de  carbone,  etc.);  ou  bien  un  gaz  et  un  liquide;  ou  bien  encore 
un  liquide  et  un  solide; 

o"  La  transformation  partielle  d'un  liquide,  produisant  soit 
un  gaz,  soit  un  solide,  soit  un  autre  liquide  insoluble  dans  le 
premier,  etc. 

En  de  telles  circonstances,  le  composé  et  ses  produits  ne 
demeurent  pas  intimement  mélangés,  comme  dans  les  systèmes 
homogènes.  De  là  une  différence  capitale  pour  l'exercice  de 
l'affinité  chimique.  En  effet,  dans  les  systèmes  homogènes,  les 
actions  qui  ont  provoqué  la  décomposition  continuent  à  s'exercer 
incessamment  et  simultanément  entre  toutes  les  parties,  tant 
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combinées  que  dissociées.  Dans  les  systèmes  hétérogènes,  au 
contraire,  c'est  seulement  à  la  surface  de  séparation  exislant 
entre  le  solide  et  le  liquide  ou  le  gaz,  ou  bien  entre  le  liquide 
et  le  gaz,  ou  bien  encore  entre  les  deux  liquides  non  miscibles, 
que  l'action  cliimique  peut  se  manifester. 

2.  En  raison  de  cette  condition,  l'action  chimique  dans  les 
systèmes  hétérogènes  obéit  à  des  lois  fort  différentes  de  celles 
qui  président  aux  systèmes  homogènes,  et  les  proportions  rela- 
tives n'exercent  plus  leur  influence  de  la  même  manière.  Ici 
intervient,  en  effet,  un  principe  général  de  mécanique  molécu- 
laire, également  applicable  aux  gaz,  aux  liquides  et  aux  solides, 
et  que  j'appellerai  le  principe  des  surfaces  de  séparation  {[). 
Ce  principe  est  le  suivant  : 

Toutes  les  fois  qu'un  seul  et  même  corps  se  trouve  distribué 
d'une  manière  stable,  à  Vétat  de  mélange  ou  de  combinaison,  entre 
deux  portions  hétérogènes  d'un  même  système,  séparées  par  une 
surface  définie  :  il  existe  un  rapport  constant  entre  les  poids  de 
ce  corps  renfermés  dans  l'unité  de  volume  de  chacune  de  ces  deux 
portions,  de  part  et  d'autre  de  la  surface  de  séparation  Ce  qui 
caractérise  le  rapport,  c'est  qu'il  est  indépendant  des  volumes 
absolus  de  chacune  des  deux  portions  du  système  total.  Mais  il 
peut  varier  avec  la  température;  il  peut  varier  aussi  avec  la 
concentration  ou  la  condensation,  c'est-à-dire  avec  la  quantité 
absolue  du  corps  contenue  dans  l'unité  de  volume. 

3.  Ce  principe  s'applique  à  une  multitude  de  phénomènes, 
tels  que  : 

Le  partage  d'un  corps  entre  deux  dissolvants  non  miscibles 
l'un  à  l'autre  (coeflicient  de  partage); 

Le  partage  d'un  gaz  entre  un  liquide  et  l'espace  vide  super- 
posé (coeflicient  de  solubilité  des  gaz); 

La  formation  d'une  vapeur  saturée  en  présence  d'un  excès  de 
liquide  (tension  maxima  de  la  vapeur); 

La  dissolution  d'un  corps  solide,  pris  en  excès,  dans  un 
liquid(^  (coefficient  de  solubilité  des  solides); 


(1)  Annnlex  (le  chimie  et  de  pliijxique,  i' sério,  t.  XXVI,  p.  108;  I87'2. 
iiERTiiKi.OT.  —  Mec.  cliiin.  ii.  — ' 
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La  dccomi)Osition  limitée,  d'un  corps  solide  ou  licjuide  qui 
dégage  des  gaz  (lensioii  de  dissociation). 

4'.  Toutes  ces  répartitions  obéissent  à  des  lois  analogues, 
parce  qu'elles  sont  déterminées  uniquement  }tai'  les  actions  (jui 
s'exercent  à  la  surface  de  séj)aralion  des  deux  portions  distinctes 
d'une  masse  hétérogène. 

En  effet,  pour  que  l'équilibre  subsiste,  il  faut  et  il  sul'tit  qu'il 
se  maintienne  à  la  surface  de  séparation;  car  là  seulement 
s'exercent  les  actions  qui  tendent  à  l'aire  passer  le  corps  de 
l'une  des  régions  dans  l'autre.  On  démontre  qu'il  doit  en  être 
ainsi,  en  observant  qu'à  l'une  quelconque  des  deux  portions  du 
système  en  équilibre  on  peut  ajouter  un  volume  arbitraire  d'une 
matière  identique,  sans  troubler  l'équilibre  :  ce  qui  prouve  que 
le  coefficient  de  pai'tage  est  indépendant  des  volumes  absolus 
de  chacune  des  deux  portions  du  système  total.  Il  dépend  uni- 
quement du  rapport  qui  existe  à  la  surface  de  contact. 

5.  On  voit  par  là  quel  est  le  sens  précis  des  mots  :  tension  de 
dissociation,  et  comment  cette  tension  est  assimilable  à  la  ten- 
sion maxima  d'une  vapeur;  comment  aussi  une  assimilation  de 
ce  genre  est  applicable  seulement  aux  systèmes  hétérogènes,  au 
sein  desquels  il  existe  une  surface  de  séparation,  tels  qu'un 
liquide  ou  un  solide  dégageant  un  gaz,  ou  bien  formant  un 
nouveau  liquide  qui  ne  se  mélange  pas  avec  le  premier  corps,  ou 
bien  encore  tels  qu'un  liquide  donnant  naissance  à  un  solide. 
Dans  les  conditions  ainsi  délinies,  les  lois  qui  présideni  à  la  for- 
mation d'une  va})eur  saturée,  en  présence  d'un  excès  de  liquide, 
sont  applicables  d'une  manière  générale  à  la  déconjposition 
limitée  d'un  corps  solide  ou  liquide  :  résultat  capital,  établi  par 
les  expériences  de  MM.  H.  Sainte-Glaire  Deville,  Debray,  Troosl, 
Isambert,  Ditte  et  autres  savants  de  la  même  école. 

Entrons  inainlenant  dans  des  détails  plus  circonstanciés,  en 
étudiant  la  séparation  des  corps  gazeux  ou  solides  par  dissocia- 
tion; ainsi  que  l'influence  exercée  par  la  température,  la  pres- 
sion, les  proportions  relatives  sur  la  limite  et  sur  la  vitesse  de 
cet  ordre  de  décompositions. 
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^  i.  —  Tension  de  dissociation  dans  les  systèmes  liétérogènes 
renfermant  un  corps  gazeux. 

1.  L'étude  de  la  tension  de  dissociation  dans  les  systèmes 
hétérogènes  donne  lieu  aux  mêmes  problèmes  que  nous  avons 
discutés  plus  haut  dans  les  systèmes  homogènes  ;  nous  allons  les 
rappeler  et  les  résoudre,  en  prenant  comme  base  de  la  discus- 
sion les  expériences  des  savants  cités  plus  haut. 

2.  Tension  fixe.  —  MM.  Deville  et  Debray  (1)  ont  mesuré  la 
tension  de  dissociation  de  l'oxygène  dégagé  par  l'oxyde  d'iri- 
dium :  soit,  à  825  degrés,  5  millimètres  ;  à  1003  degrés,  203  mil- 
limètres; à  lii2  degrés,  711  millimètres;  à  1130  degrés, 
745  millimètres. 

D'après  M.  Debray,  le  carbonate  de  chaux  chauffé  à  860  degrés 
se  décompose,  jusqu'à  ce  que  l'acide  carbonique  ait  acquis 
une  tension  de  85  millimètres. 

Réciproquement,  la  chaux  vive  absorbe  l'acide  carbonique 
libre,  à  la  même  température,  etjusqu'cà  la  même  limite  de 
lension. 

A  1040  degrés,  la  tension  de  dissociation  de  l'acide  carbo- 
nique fourni  par  le  carbonate  de  chaux  s'élève  à  520  milli- 
mètres. 

M.  Troost  a  fait  des  observations  analogues  sur  la  translor- 
mation  du  p;ii'acyanogène  solide  en  gaz  cyanogène,  de  la  cya- 
mélide  en  acide  cyanique  (changements  isomériques),  et  siu'  la 
dissociation  des  hydrures  de  palladium  et  de  potassium.  Ces 
liydnires  émettent  de  l'hydrogène  à  une  température  donnée 
jiis(|ii'à  ce  que  le  gaz  ait  acquis  une  tension  déterminée. 

Iiéci[)roquement,  le  palladium  et  le  potassium  (ce  dernier 
étant  légèrement chaullV')  absorbent  l'hydrogène,  jusqu'à  réduire 
■ce  gaz  à  la  même  tension. 

W  en  est  de  même,  d'après  mes  observations,  du  composé 
<'ristallisé,  mais  dissociable,  forme  entre  le  chlorure  iMii\  rcux 
iii  l'oxyde  de  carbone 

(1)  Comptes  rendue,  t.  lAWII,  p.  Ul  ;  1878. 
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D'après  M.  A.  Gautier  {Comptes  rendus^  l.  LXXXIIl,  p.  i7G), 
les  bicarbonates  alcalins  solides  sont  aussi  dissociables;  réaction 
qui  existe  égalciiieiit,  d'après  le  même  auteur  et  d'iipiès  .M.  Dib- 
bits  (Jahreshericht  der  Chamie  von  Naumann  fur  1874,  p.  !(7), 
pour  les  bicarbonates  en  dissolution  ;  etc.,  etc. 

Enfin,  l'absorption  de  l'oxygène  par  les  globules  du  sang, 
et  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  de  ce  li([uide,  sont 
réglés,  chacun  de  son  côté,  par  une  relation  complexe,  dans 
laquelle  interviennent  à  la  fois  le  coefficient  de  solubilité  des 
deux  gaz  et  la  tension  de  dissociation  des  composés  qu'ils 
l'orment,  savoir  :  l'oxygène,  avec  l'hémoglobine;  l'acide  carbo- 
nique, avec  les  carbonates  et  autres  sels.  Ces  tensions  sont  sur- 
tout intéressantes  quand  elles  s'exercent  à  la  température  du 
corps  humain  (1). 

MM.  Debray  et  G.  Wiedemann  ont  donné  la  même  dé- 
monstration pour  les  sels  eftlorescents.  Ils  ont  établi  qu'un 
sel  est  elflorescent,  lorsqu'il  émet  à  la  température  ordinaire  de 
la  vapeur  d'eau,  dont  la  tension  surpasse  celle  de  la  va})eur  que 
l'air  ambiant  contient  à  la  même  température. 

L'identité  de  la  tension  de  dissociation  qui  se  développe  à 
partir  de  deux  états  initiais  contraires,  c'est-à-dire  soit  que  les 
composants  du  système  soient  libres  au  début,  ou  bien  qu'ils 
soient  d'abord  combinés;  cette  identité,  dis-je,  demeure  donc 
établie,  et  elle  est  incontestable;  dans  tous  les  cas  du  moins 
où  quelque  transformation,  isoraérique  ou  autre,  ne  vient  pas 
moditier  la  nature  chimique   des  corps  réagissants. 

3.  Voilà  ce  qui  se  passe,  lorsque  tous  les  produits  de  la  réac- 
tion demeurent  en  présence.  Mais  on  peut  éliminer  à  mesure 
les  gaz  qui  se  produisent  :  soit  en  les  enlevant  au  moyen  d'un 
agent  chimique  placé  au  voisinage;  soit  en  les  éliminant  par 
l'action  du  vide  ;  ou  bien  encore  en  les  condensant  par  le  froid, 
dans  le  cas  où  il  s'agit  d'une  vapeur.  Il  est  clair  que,  dans  ces 
conditions,  la  décomposition  devra  se  poursuivre  et  devenii' 
totale  au   ])0ul  d'un   temps  suffisant,   si  le  gaz   ou  la  vapeur 

(I)  Voy.  Bert,  la  Pression  barométrique,  p.  613;  1878.  Chez  Masson. 
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n'atteint  jamais  sa  tension  limite  de  dissociation.  C'est  ce 
qui  arrive,  par  exemple,  pour  l'oxyde  de  mei'curc  cliautîé 
dans  un  vase  qui  communique  avec  un  espace  }»liis  froid. 
L'oxvde  de  mercure  se  décompose  partiellement  en  oxygène  et 
mercure;  mais,  ce  dernier  étant  condensé  à  mesure  dans  les 
parties  froides  de  l'appareil,  la  décomposition  se  poursuit  sans 
limites,  et  la  tension  de  l'oxygène  croît  indéfiniment. 

De  même  les  l)irarbonales,  soit  pris  secs  à  100  degrés,  main- 
tenus au  contact  d'une  atmosphère  illimitée  ou  sans  cesse 
renouvelée,  ou  les  mômes  sels  humides  à  la  température  de  nos 
laboratoires,  se  changent  lentement  en  carbonates  ordinaires. 
Une  mullitude  de  phénomènes  ehimiques  d'observation  cou- 
rante et  jusque-là  mal  compris  ont  ainsi  tiré  leur  inlerpré'ta- 
tion  de  la  connaissance  des  lois  qui  précèdent. 

A.  En  définitive,  la  notion  de  la  limite  d'équilibie  dans  les 
systèmes  homogènes,  limite  qui  exprime  un  rappoi't  fixe  entre 
les  poids  absolus  du  ronij)osé  et  ceux  des  produits  de  sa  trans- 
formation; cette  notion,  dis-je,  est  remplacée  dans  les  systèmes 
liélérogènes  par  celle  de  la  tension  de  dissociation,  rapport  pour 
lequel  les  poids  absolus  n'interviennent  plus. 

,  „  • 

^  o.  —  Ten»iion  tic  ilïKsooiatïon  dans  les  systèmes  formés  «l'un  solido 
ot   d'un  liquide. 

I.  Des  lois  analogues  l'égissenl  la  prodiidioii  d'un  solide 
formé  au  sein  d'un  licpiide  par  quelque  réaction  réversible; 
c'est-à-dire  susceptible  de  donner  naissance  à  des  équilibres 
chimiques,  les  corps  primitifs  se  décomposant  ou  se  régénérant, 
suivaut  i\\\r  l'on  inndilic  dans  un  sens  ou  dans  l'autre  la  compo- 
sition du  li(piid('.  Ces  lois  ont  été  établies  principalement  par 
les  travaux  de  .M.  Dhie  {Coin pies  rendus,  t.  LXXIX,  p.  015,  950, 
1:254),  sur  la  (h'composition  par  l'eau  du  sulfate  de  mercure, 
du  niiralt'di'  liisunitli,  du  clildriin'  d'aul iiiKiiuc  ri  du  sulfate 
double  (le  chaux  et  de  pdiassc'.  Elles  sont  les  cous(''((uenccs 
du  pi'incipe  ^iMn'ral  des  suit'aces  de  sé])aration. 

C'est  ce  ([lie  iiKuitie  l'analyse  appi'ofondie  des  plituiomènes. 
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2.  Soil,  par  exemple,  la  réaction  de  Teaii  pure  sur  le  siillatc 
(le  mercure. Celte  réaction  décompose  aussitôt  le  sullate  neutre  : 
SO^HgO,  en  sel  basique,  SO',3HgO,  et  acide  suHurique  libre  : 

3  (SO\HgO)  +  («  +  2)  HO  =rs  S0\3  HgO  +  2  (SO\HO)  +  n  MO 

Le  sel  basique  se  dépose  en  partie,  et  une  autre  j)0iliun 
demeure  en  dissolution  dans  la  liqueur  acide.  L'eau  renlermant 
de  l'acide  suli'urique  agit  de  la  même  manière,  lant  que  l'acide 
ne  surpasse  pas  8:2  grammes  au  litre. 

Les  phénomènes  qui  se  produisent  ici  dépendent  uniquement 
du  rapport  existant  entre  l'acide  suHurique  libre  et  l'eau,  dans 
la  liqueur  qui  se  trouve  en  contact  avec  le  précipité  lorsque 
l'équilibre  est  établi. 

Pour  les  analyser  plus  nettement,  opérons  avec  des  dissolu- 
tions aqueuses  d'acide  suHurique,  prises  à  une  température 
iixe  de  12  degrés  et  sous  des  concentrations  diverses,  mais  telles 
que  la  liqueur  ne  contienne  pas  plus  de  82  grammes  d'acide 
suli'urique  (SO^H)  par  litre.  Une  liqueur  de  ce  genre,  mise  en 
présence  du  sullate  tribasique,  en  dissout  une  certaine  quan- 
tité, conformément  aux  lois  connues  des  coefficients  de  solu- 
bilité; le  coefficient  varie  avec  le  degré  d'acidité  do  la  liqueur 
et  avec  la  température. 

Si  on  la  met,  au  contraire,  en  présence  du  sullate  neutre, 
SO^,HgO,  celui-ci  sera  décomposé  en  général  en  acide  libre  et 
sulfate  tribasique.  L'acide  libre  ainsi  produit  accroît  la  dose 
d'acide  suli'urique  déjcà  dissoute,  et  il  se  dissout  une  quantité  de 
sulfate  tribasique  proportionnelle  au  coefficient  de  solubilité 
de  ce  sel  dans  la  liqueur  acide,  renfermant  à  la  fois  l'acide 
initial  et  l'acide  additionnel  produit  par  la  décomposition.  Les 
phénomènes,  je  le  répète,  dépendent  uniquement  du  rapport 
qui  existe  entre  l'acide  suHurique  et  l'eau. 

Ils  sont  modifiés,  si  le  poids  de  l'acide  (SÛ^II),  contenu 
dans  un  litre,  vient  à  surpasser  82  grammes;  qu'il  s'agisse 
de  l'acide  initial,  dans  le  cas  où  l'on  opère  sui-  le  sulfate 
tribasique,  ou  de  l'acide  total,  dans  le  cas  où  il  résulte  à  la  fois 
de  l'acide  initial  et  de  l'acide  additionnel  produit  par  la  décom- 
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position  du  sulfate  neulre.  Dans  ces  conditions,  à  la  température 
de  12  degrés,  le  sulfate  neulre  cesse  d'être  décomposé  par  la 
liqueur;  il  se  dissout  à  son  tour  intégralement,  ou  du  moins  jus- 
qu'à une  certaine  limite  marquée  par  des  coefficients  spéciaux  de 
solubilité,  qui  dépendent  de  la  composition  de  la  liqueur  acide. 
Réciproquement,  une  telle  liqueur  acide  renfermant  plus  de 
82  grammes  d'acide  sulfurique  au  litre  ,  dissout  le  sulfate 
basique  en  formant  un  sulfate  neutre:  ce  qui  diminue  la  dose 
de  l'acide  libre  ,  jusqu'à  ce  que  la  composition  de  la  liqueur  ait 
été  ramenée  à  ne  plus  renfermer  que  82  grammes  d'acide  libre 
par  litre. 

Ce  poids  d'acide  dissous  marque  donc  la  limite  d'équilibre 
qui  sépare  les  deux  réactions  inverses,  réactions  capables  :  l'une 
de  transformer  le  sulfate  basique  en  sulfate  neutre  soluble,  par 
addition  d'acide  sulfurique;  l'autre,  au  «'ontraire,  de  transfor- 
mer le  sulfate  neutre  en  sulfate  basique  insoluble,  par  perte 
d'acide  sulliiricpie.  Cette  limite  est  indépendante  des  poids  de 
sulfate  basique  ou  neutre  excédants,  que  ces  sels  soient  dissous 
dans  la  liqueur,  ou  demeurent  insolubles  :  ce  qui  est  une 
conséquence  du  principe  des  surfaces  de  séparation.  La  limite 
n'est  pas  non  plus  intluencée  sensiblement  par  les  corps  étran- 
gers, je  dis  par  ceux  qui  n'exercent  pas  d'action  chimique  propre 
sur  les  sulfates  de  mercure,  tels  que  les  acides  clilorhydrique, 
azotique,  acétique.  Mais  elle  varie  avec  la  température  :  la  quan- 
tité d'acide  sullnii(|U('  libre  (iiii  diMlnit  cette  liuiile  l'iaul  (Fau- 
tant plus  grande,  e'esl-à-dii'e  la  décomposition  du  sel  neutre 
})ar  l'eau  d'aulanl  plus  avaiie('e,  que  la  tem|)érature  est  plus 
élevée  (1). 

3.  Les  mêmes  lois  s'appli(|iieiii  à  la  (l(''coinposilion  de  l'azotate 
de  bismuth  par  l'eau  :  la  propoilion  d'acide  azoti((ue  (AzO^II) 
libre  ([ui  l'ègle  r(''(piilil)re  s'élève  à  87  grammes  par  lili'e  (2). 
Une  liqueui'  ])lus  acide  dissout  l'azotate  luuiiial,  3AzO',  L)i'0^, 
sans  le  décomposer;  tandis  (pTune  liipu'ur  moins  acide  trans- 


(ij  Comptes  iokIiis,  l.  I.WIX,  y.  'Jlô:   lS7i. 
(2)  Même  recueil,  p.  'JâO;  hSTi. 
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Ibi-nie  ce  sel  en  azolule  basique  ciistallisé,  AzO-',Bi-0',IIO,  jus- 
qu'à rélablissement  do  l'acidité  ci-dessus  définie.  Celle  |)ro]toi-- 
tion  d'acide  croît  d'ailleurs  avec  la  tempérai ure. 

A  une  haute  tempéralui'e,  à  100  degrés,  pai-  exemple,  le 
pliénouiène  chimique  change  de  caraclère,  parce  que  l'azo- 
late  précédent  est  changé,  à  son  tour,  eu  un  sel  ])lus  ba- 
sique, AzO\  2  Bi'O^;  sel  amorphe,  inaltérable,  et  que  l'eau  tend 
à  former,  lant  ({u'elle  contient  moins  de  5'J',2  d'acide  azotique 
par  litre;  laudis  qu'elle  régénère  l'azotate,  AzO\Bi-0',  dès  qu'elle 
renferme  une  plus  forte  dose  d'acide.  C'est  donc  là  une  seconde 
limite  d'équilibre,  relative  à  un  autre  azotate  basique. 

\'.  Le  chlorure  d'antimoine  se  comporte  de  môme  avec  l'eau  : 
la  limite  répond  à  froid  à  une  liqueur  qui  contient  150  grammes 
d'acide  chlorhydrique  au  litre.  Il  se  forme  ainsi  un  oxyclilorure 
SbO'Cl.  A  100  degrés,  il  existe  une  deuxième  limite  qui  répond 
à  la  production  de  l'oxyde  lui-même  :  SbO'. 

5.  Les  mêmes  lois  s'appliquent  encore  aux  sels  doubles  for- 
més (1)  d'un  composant  soluble  associé  à  un  corps  peu  soluble, 
tels  que  le  sullate  de  i)Olasse  et  de  chaux  :  SO'K,2SOT.a,31IO. 
Pour  ce  composé,  la  proportion  de  25  grammes  de  sulfate  de 
potasse  par  litre  représente  la  limite  d'équilibre  qui  règle  les 
phénomènes. 

6.  Ainsi,  dans  toutes  les  circonstances  examinées,  il  se  forme 
un  sel  peu  soluble,  tandis  que  la  liqueur  se  charge  d'acide  libre 
(ou  de  sulfate  de  potasse).  Pour  chaque  température,  il  existe 
une  liqueur  de  composition  telle  que,  sa  concentration  variant 
dans  un  sens  ou  l'autre,  il  y  a  décomposition  ou  reconstitution 
du  sel  primitif.  Quel  que  soit  le  point  de  dépari,  la  liqueur 
tend  à  prendre  cette  comj)Osiiion  limite,  laquelle  est  indépen- 
danledes  quantités  non  dissoutes  des  sels  composants,  ainsi  (jue 
des  acides  ou  sels  étrangers  qui  n'interviennent  pas  par  une 
action  chimique  proprement  dite. 

(I)  Comptes  remius,  t.  LXXIX,  p.  1251. 


ÉOLILiBRES  SIMPLES  DA.NS  LES  SYSTÈMES  HÉTÉROGÈiNES.     105 


§  4.  —  Influence   de  lu   (emitériiture  suv  la  tension  «le  (li<^!<oeia(U>n. 

1.  D'après  les  expériences  de  MM.  Debray,  Tioosl,  Isaiiibcrl, 
Nauinann  et  autres,  la  tension  de  dissociation  des  gaz  dégagés 
par  lin  système  solide  ou  li(iuide  croît  avec  la  température. 
M.  Ditte  a  présenté  une  démonstration  analogue  pour  les  sys- 
tèmes liquides  qui  donnent  lieu  cà  la  séparation  d'un  solide.  Mais 
les  rapports  de  ces  accroissements  sont  })ropres  à  chaque  sys- 
tème, et  jusqu'ici  on  ne  saurait  signaler  avec  certitude  l'exis- 
tence de  quelque  loi  numérique  générale. 

il.  Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place  :  il  convient  de 
distinguer  soigneusement  la  tension  de  dissociation  d'une  va[)eur 
émise  par  un  corps  en  translormation  chimique,  et  la  tension 
mciûolma  de  cette  vapeur,  à  la  même  température.  En  etfet,  ces 
deux  quantités  n'oilVent  aucune  relation  nécessaire,  ainsi  que 
MM.  Troost  et  Ilautereuille  l'ont  établi  dans  un  grand  travail 
sur  la  transformation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore 
rouge  (1).  Cependant  elles  obéissent,  chaciiiie  pour  son  pro|)rc 
compte,  à  des  lois  analogues. 

3.  L'assimilation  entre  la  tension  maxlma  d'une  vajieur  et 
la  tension  de  dissociation  d'un  gaz  a  été  })Oursuivie,  jusqu'à  cal- 
culer la  chaleur  absorbée  dans  une  décom[)Osition  chimique, 
d'après  la  connaissance  empirique  de  la  relation  observée 
entre  la  tempéi'ature  et  la  tension  de  dissociation.  Voici  le 
principe  de  ce  calcul. 

La  th(''(M'i('  m(''c;iiii([uc  de  la  chaleur  établit  (|ue  la  chaleur 
de  vaporisation,  ahsorbi'e  dans  la  (ransloniialioii  d'un  ceilaiii 
poids  de  li([ui(l(;  en  vapeur,  peut  être  calciiliM'  par  la  l'ormule 
suivante  (:2)  : 

b       1  ,  ,  df 

K  étant  l'éniiivaleiil  iiK'caiiiniie  de  la  chaleur,  soi!    ;  rr=r^\ 

E         liu 

(1)  Comptes  rendus,  l.  i.XXVi,  p.  lITf.  ;  187:'.. 

(2)  Vov.  loiiic  1",  p.   ild. 
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T  riaiil  la  leiiijx'ialnre  absolue  (c'esl-à-dire  273  +  ^)  '"'i  laqiiolh^ 
s'opère  la  va[)orisation;  f,  la  tension  de  la  vapeur  saturée  à  la 
lemjtéralnre  T;  u  et  ii'  élanl  les  volumes  respectifs  occupés  par 

un  même  poids  de  liquide  et  entin  de  sa  vapeur;  -J-  étant  la  déri- 
vée de  la  fonction  qui  exprime  la  tension  inaxima,  jtar  rappoi'l 
à  la  température. 

On  a  essayé  de  transporter  cette  formule  à  la  dissociation,  en 
attribuant  à  L  la  signification  de  la  quantité  de  clialeur  absorbée 
dans  la  décomposition;  tandis  que  u  et  u'  ex}irimeraient  les 
volumes  du  corps  primitif  et  du  même  corps  dissocié;  entin  f,  la 
tension  de  dissociation  en  fonction  de  la  température.  Mais  ce 
sujet  est  trop  obscur  encore  pour  qu'il  convienne  d'insister 
davantage . 


§  o. — Innuencc  do  In  pr<>»«!!iion  sur  la   tension    de   «litiMoeiation  dan»»    les 
systèmes  renfermant  un  gaz. 

1.  Il  convient  de  distinguer  ici  la  pression  exercée  par  un  gaz 
étranger  à  la  réaction  et  incapable  d'exercer  une  action  propre, 
et  la  pression  exercée  par  les  gaz  mêmes  qui  doivent  se  produire. 

2.  La  pression  (F un  gaz  étranger  à  la  réaction  n'empêche  la 
décomposition,  ni  de  se  produire,  ni  d'atteindre  sa  limite; 
celle-ci  étant  déterminée  seulement  par  la  température. 

Cependant,  en  général,  la  présence  d'un  gaz  étranger  aug- 
mente le  temps  nécessaire  pour  que  la  tension  limite  soit 
atteinte;  précisément  comme  il  arrive  pour  la  vaporisation  des 
liquides. 

La  théorie  mécanique  des  gaz  rend  compte  de  ce  ralentisse- 
ment ;  car  elle  montre  que  les  molécules  émanées  de  la  surface 
en  décomposition  (ou  en  vaporisation)  seront  arrêtées  dans  leur 
course  à  une  distance  plus  courte  par  les  chocs  des  molécules 
étrangères.  Cependant  la  même  théorie  montre  aussi  qu'à  la 
longue  la  tension  maxinia  deviendra  identique. 

3.  Si  la  pression  est  développée  par  le  gaz  même  qui  tend  à  se 
produire  dans  la  réaction,  deux  cas  peuvent  se  présenter  : 
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1°  Cette  pression  est  égale  ou  supérieure  à  la  tension  de  disso- 
ciation; aucjurl  cas  aucune  décomjtosilion  ne  peut  avoii-  lieu. 
C'est  ainsi  ([u'iin  sel  efflorescent  se  conserve  indéfiniment  dans 
une  atmosphère  saturée  de  vapeur  d'eau  ([)Ourvu  qu'il  ne  tende 
pas  à  former  avec  celle-ci  un  nouveau  composé). 

2°  La  pi'ession  initiale  est  moindre  que  la  tension  de  dissocia- 
lion;  auquel  cas  la  décomposition  tend  à  commencer  et  se  pour- 
suit ensuite  progressivement  jusqu'à  sa  linnte  régulière. 

4.  On  voit  par  là  quelles  sont  les  réactions  chimiques  suscep- 
tibles d'être  arrêtées  à  un  certain  terme  par  l'accroissement  de 
la  pression. 

Pour  que  cet  arrêt  puisse  avoir  lieu,  il  faut  d'abord  que  la 
réaction  dégage  un  gaz;  il  faut  en  outre  que  le  dégagement  soil 
accompagné  d'un  phénomène  de  dissociation. 

Au  contraire,  si  les  composés  formés  prennent  naissance  en 
vertu  de  réactions  sans  limite  et  non  réversibles,  ce  qui  arrive 
en  général  dans  les  décompositions  exothermiques;  dans  ce 
cas,  dis-je,  aucun  des  composés  n'étant  dissocié,  l'accroisse- 
ment de  pression  des  gaz  présents  dans  le  système  ne  saurait 
en  arrêter  la  formation.  C'est  ce  que  l'on  observe,  en  effet, 
dans  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse,  avec  déoaL»emenl 
d'oxygène. 

Telle  aussi  est  la  décomposition  du  formiate  de  ])0tasse  mêlé 
d'hydrate  de  potasse,  avec  d('gagement  d'hydrogène. 

Telles  sont  ratta(pie  des  carbonates  })ar  les  acides  forts,  celle 
du  zinc  et  des  métaux  analogues  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Toutes  ces  réactions  se  développent  sans  limite,  même  sous 
des  pressions  atteignant  plusieurs  centaines  d'atmosphèr<'s. 

Dans  les  cas  de  ce  genre,  une  illusion  peut  se  produire;  car 
il  arrive  parfois  que  l'accumulation  des  gaz  condensés  à  la 
surface  des  corps  solides,  ou  bien  encore  la  formation  de  cei- 
L'iins  |ir('cipil('s  ou  cor|)s  insolid)les  qui  jtrolègent  les  UK-Iaux 
contre  le  contact  des  acides,  ralentissent  les  riNiclions  ins(pr;'i 
faire  croire  à  leur  suppression  totale.  Mais  ce  sont  là  des  cir- 
constances accessoires;  il  suflil  de  les  écart(!r  jiar  des  disposi- 
tions convenables,  pour  vuii'    la  réaction   rectuiimencer    et    se 
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poursuivre  jusqu'au  bout,  même  sous  les  pressions  les  pins  eon- 
sidérables  (1). 

^  0.  —  Influence  iIcm  proportions  i-claliveH  sur  la  tension  de  «lissoeiaticin. 

1.  Toutes  les  lois  que  les  composants  d'im  système  ne  peuvent 
donner  naissance  qu'à  un  seul  composé,  la  proportion  relative 
des  produits  solides,  aussi  bien  que  leur  quantité  absolue,  n'a  pas 
d'inllucncc  sur  la  tension  de  dissociation  des  gaz  qui  se  déga- 
gent. Par  exemple,  d'après  M.  Debray,  le  carbonate  de  cliaiix, 
soit  pur,  soit  mêlé  de  cliaux  caustique  en  proportions  (piel- 
con({ues,  puis  cbaulïé  à  800  degrés,  émet  toujours  de  l'acide 
carbonique  jusqu'à  la  même  tension  limite,  celle  de  85  milli- 
mètres. 

De  même  la  proportion  des  sels  basiques  mis  en  présence 
d'une  liqueur  acide  demeure  sans  inlluence,  dès  que  la  li({ueur 
a  atteint  sa  limite  de  saturation  :  cela  résulte  des  expériences 
de  M.  Ditte. 

2.  Il  en  est  autrement  si  les  corps  composants  peuvent  donner 
naissance  à  plusieurs  composés.  M.  Debray  a  observé,  j)ar 
exemple,  que  le  pbosphate  de  soude  ordinaire  : 

PhO%2NaO, HO +21110, 

émet  de  la  vapeur  d'eau  dont  la  tension  reste  constante,  tant  que 
la  proportion  d'eau  perdue  demeure  inférieure  à  10 110.  Mais  ce 
terme  une  fois  dépassé,  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  devient 
plus  faible,  le  composé  dissocié  n'étant  plus  le  même.  On  a 
affaire  alors  à  un  nouvel  hydrate  : 

Pti0\2Na0,II0 +  11110; 

lequel  possède  aussi  une  tension  hygrométrique  fixe,  au  moins 
jusqu'à  une  autre  limite  de  décomposition  (2).  M.  Isambert  a  fait 

(1)  Bcrlhelot,  Annales  de  physique  el  de  ch'unie,  i"  série,  t.  XVHI,  p.  9Ô,  1801);  — 
même  recueil,  5"  série,  t.  XIl,  p.  310;  1877;   -  t.   XV,  p.  149;  1878. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lAlV,  p.  603;  1807. 
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des  éludes  analogues  sur  diverses  combinaisons  Ibi'mées  entre 
le  gaz  ammoniac  el  les  chlorures  métalliques  (1). 

3.  Les  observations  de  M.  Dille  sur  les  sels  basiques  de  mei- 
cure,  de  bismuth,  d'antimoine,  etc.,  observations  exposées  plus 
haut  (page  101),  conduisent  à  une  conclusion  pareille  pour  les 
systèmes  formés  d'un  solide  et  d'un  liquide, 

-4.  On  remarquera  que  la  tension  de  dissociation  varie  brus- 
quement au  moment  où  Ton  passe  d'un  composé  à  l'autre  :  on 
trouve  donc  là  un  nouveau  signe,  propre  à  caractériser  l'exis- 
tence des  composés  délinis,  et  notamment  celle  des  divers  hy- 
drates formés  par  un  même  corps  (voy.  tome  I",  pages  463 
et  518;  tome  II,  pages  1 49  à  155). 

^   7. — Vitesse  de  In  dissociation  et  travail    préliminaire. 

i.  La  vitesse  de  la  dissociation  d'un  corps  solide  qui  émet  un 
gaz,  ou  d'un  liquide  qui  laisse  si'qtarer  un  précipité  basique  ; 
celte  vitesse,  dis-je,  va  nécessairement  en  décroissant,  à  mesure 
que  l'on  approche  du  terme  ;  c'est-à-dire  qu'il  faut  un  temps 
souvent  fort  long  pour  atteindre  la  limite.  La  durée  de  ce  temps 
dépend  évidemment  de  la  nature  de  la  surface  en  décomposi- 
tion. Peu  d'expériences  précises  ont  été  faites  à  cet  égard;  mais 
la  loi  qui  règle  cette  vitesse  doit  être  exprimée  par  des  relations 
analogues  à  celles  de  la  page  93;  c'est-à-dire  en  admettant  que 
les  masses  qui  se  combinent  à  chaque  instant  sont  proportion- 
nelles au  produit  des  masses  réagissantes,  celles-ci  étant  éva- 
luées toute  déduction  faite  des  quantités  de  matière  tenues  en 
équilibre  par  les  quantités  déjà  combinées. 

2.  Disons  enfin,  pour  ne  rien  omettre,  que  la  dissociation 
d'un  corps  solide  exige,  au  même  titre  que  la  plupart  des  actions 
chiiiii([iirs,  iiu  certain  travail  préliminaire;  |)Our  s'accomplir. 
En  elfet,  cUe  commence  à  se  produire  seulement  à  partir  d'une 
certaine  température,  au-dessous  de  laquelle  la  tension  de  dis- 
sociation est  absohiiiiciil  nidle. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  I.XVI,  p.  l-iô'J  ;  1808. 
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CHAPITRE  VI 

ÉQUILIBRES    COMPLEXES   ET   FORMATION    DE   PRODUITS    SUCCESSIFS 
;   1'^^  — Généralité««. 

1.  Les  équilibres  chimiques,  développés  soit  dans  les  systèmes 
]iomoij;ènes,  soit  dans  les  systèmes  hétérogènes,  n'existent  pas 
seulement  dans  le  cas  où  un  système  simple  de  composants  est 
opposé  directement  à  un  système  simple  de  produits  :  comme 
il  arrive  dans  la  formation  des  éthers,  dans  la  décomposition 
descomposésbinaires,  dans  les  transformations  polymériques  du 
cyanogène  ou  du  phosphore.  Mais  les  phénomènes  sont  souvent 
plus  compliqués  :  soit  que  les  produits  éprouvent  à  leur  tour  de 
nouvelles  réactions,  tantôt  attribuables  à  quelque  décomposi- 
tion, tantôt  indépendantes  de  la  réaction  primitive,  tantôt  déve- 
loppées en  vertu  des  actions  réciproques  des  produits  initiais  ; 
soit  encore  parce  que  les  composants  sont  susceptibles  de  plu- 
sieurs réactions  simultanées. 

Or  cliacune  de  ces  réactions  successives  ou  simultanées  donne 
lieuaux  mêmes  considérations  que  la  réaction  primitive;  c'est-à- 
dire  que  chacune  d'elles  doit  être  examinée  sous  les  rapports 
suivants  :  homogénéité  des  systèmes;  existence  d'une  limite 
lixe  d'équilibre  ou  d'une  tension  déterminée  de  dissociation; 
influence  de  la  température,  de  la  pression,  des  proportions 
relatives,  de  la  fonction  chimique;  existence  d'un  travail  préli- 
minaire; enfin  vitesse  de  la  réaction.  Sans  vouloir  discuter  toutes 
ces  questions,  dont  le  détail  est  indéfini,  il  paraît  cependant 
nécessaire  de  signaler  quelques  types  fondamentaux,  propres 
à  caractériser  les  équilibres  complexes  par  l'étude  des  composés 
binaires,  ternaires  et  des  carbures  pyi'ogénés. 
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I  :2.  —  roiiibinaisons   »>uecejî«sives.  —  C'oiniiosé»  binnires. 

1.  Deux  éléments,  et  plus  généralement  deux  composants,  pou- 
ventformer  plusieurs  combinaisons  successives,  susceptibles  cha- 
<;une  de  décompositions  limitées.  Citons  divers  exemples,  en 
commençant  par  les  systèmes  i^azeux  et  homoiiènes. 

2.  Tel  est  le  cas  de  la  décomposition  limitée  du  gaz  azo- 
teux. Envisageons  ce  gaz  comme  dissociable  partiellement,  et 
à  la  température  ordinaire,  en  bioxydc  d'azote  et  oxygène: 
AzO^  =  AzO--|-0,  et  nous  serons  conduits  aux  conséquences 
suivantes,  que  Texpérience  vérifie  exactement. 

L'oxygène  et  une  partie  de  l'acide  azoteux  non  décomposé 
s'unissent,  d'une  part,  pour  donner  naissance  à  un  composé 
plus  oxydé,  le  gaz  hypoazolique,  AzO^  +  0  =  AzOV;  réaction 
qui  serait  sans  limite,  si  un  excès  de  bioxyde  d'azote  n'était 
produit  simultanément  aux  dépens  d'une  partie  de  l'acide  azo- 
teux. Mais  cet  excès  de  bioxyde  d'azote,  se  trouvant  en  présence 
du  gaz  hypoazotique  formé  d'autre  part,  tend  à  régénérer  une 
certaine  dose  de  gaz  azoteux  :  Az(J-  -|-  AzO'  =^  2  AzO'.  De  là  résul- 
tent des  pbénomènes  d'équilibre. 

Ces  phénomènes  sont  produits  en  définitive  parle  jeu  de  deux 
systèmes  de  réactions,  limitées  chacune  pour  son'propre  compte, 
et  d'une  réaction  qui  serait  sans  limites,  si  elle  s'exerçait  seule  : 
le  tout  l'orme  une  chaîne  (h'-tiiiie  de  réactions  corrélatives. 

3.  Voici  maintenant  un  système  gazeux  au  début,  mais  qui 
devient  hétérogène,  ])ar  suite  de  sa  translbrnuilion. 

Il  s'agit  de  l'acide  carbonique.  Ce  gaz,  chaulië  vers  le  rouge 
vif,  se  décompose  d'ahord  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  : 

C^O^=(:^02  +  o^. 

Entre  ces  trois  corps  gazeux,  lesquels  constituent  encore  un 
système  homogène,  il  existe  un  certain  équilibre. 

Mais  cet  équilibre  se  complique,  parce  ([ue  l'oxyde  de  car- 
bone se  décompose  partielhîuient  en  carbone  solide  et  oxygène 

gazeux  : 

C^O'^  — C2  +  0'^; 

élément  et  composé,  entre  lesquels  se  pioduit  aussi  un  équilibre  : 
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ccl  (Mjiiililjio  es!  de  iialiiiL"  (liiTéientc  du  jneiiiicr,  à  cause  du  dr- 
raiil  d'IioinoiiT'néilr  du  sysicuic  résullant. 

Ce  n'est  |)as  loul,  :  le  carbone  ainsi  mis  à  nu,  est  susceptible 
de  réat;ii'  sur  racide  c;irboni([ue  non  di'coiiipost'',  poui'  l'éj^énf'- 
rer  de  l'oxyde  de  carbone,  toujours  avec  équilibre  réversible 
dans  uu  système  bélérogène  : 

En  définitive,  l'équilibre  résullant  s'exerce  en  vertu  de  trois 
réactions,  limitées  cbacunejpar  son  inverse.  Cet  équilibre  total 
se  développe  entre  quatre  corps:  l'un  solide,  le  carbone;  les 
trois  autres  t^azeux,  savoir:  l'oxyde  de  carbone,  l'oxygène  et 
l'acide  carbonique.  Les  conditions  d'un  semblable  équilibre 
doivent  être,  je  le  répète,  assez  compliquées,  parce  que  la  réso- 
lution de  l'acide  carbonique  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène 
donne  lieu  à  nn  système  homogène  gazeux,  régi  par  la  loi  des 
masses  relatives;  tandis  que  les  deux  autres  réactions,  dans  cha- 
cune desquelles  interviennent  à  la  fois  nn  solide,  le  carbone,  et 
deux  gaz  (soit  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  soit  l'oxyde  de 
carbone  et  l'acide  carbonique),  donnent  lieu  à  deux  systèiues 
hétérogènes,  régis  par  la  loi  des  surfaces  de  séparation. 

4.  Développons  maintenant  nn  équilibre  plus  complexe  encore, 
mais  fort  intéressant,  celui  qui  existe  vers  la  température  du 
rouge  sombre  entre  l'hydrogène  et  les  quatre  carbures  d'hydro- 
gène les  plus  simples,  savoir  :1e  formène,  G'H*,  ouquadrihydrure 
de  carbone;  le  niéthyle,(C-H')"',  ou  trihydrurede  carbone;  l'éthy- 
lène,  (C-H-)%  ou  bihydrure  de  carbone  ;  enfin  l'acétylène,  (C-H)-, 
ou  protohydrure  de  carbone.  Cet  équilibre  complexe,  constaté 
par  mes  observations,  est  la  résultante  d'un  certain  système 
d'équilibres  plus  simples  et  que  je  vais  développer.  En  effet,  j'ai 
établi  par  des  expériences  directes  que  : 

1°  L'éthylène  (bihydrure),  chauffé  au  rouge,  se  décompose  par- 
tiellement en  acétylène  (protohydrure)  et  hydrogène  : 

(C'^H2)2  =  (C^Ij-^+H'^ 
Les  gaz  résultants  sont,  d'autre  part,  susceptibles  de  se  recom- 
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biner  partiellemenl,  à  la  iiièinc  température  et  dans  les  mêmes 
conditions,  de  façon  à  reproduire  une  certaine  dose  d'éthylène. 
2^  Le  méthyle  (trihydrure),  chauffé  au  rouge  sombre,  se  dé- 
compose partiellement  en  hydrogène  et  éthylène  (bihydrure)  : 

Les  gaz  résultants  sont,  d'autre  part,  susceptibles  de  se  re- 
combiner partiellement,  à  la  même  température  et  dans  les 
mêmes  conditions.  Les  deux  réactions  inverses  sont  des  plus 
nettes  et  faciles  à  constater,  en  chauffant  les  gaz  dans  des  cloches 
courbes.  Cette  réaction  a  lieu  dès  le  rouge  sombre,  c'est-à-dire 
([u'elle  commence  à  se  développer  à  une  température  plus  basse 
que  la  réaction  qui  précède  et  que  celle  qui  suit. 

Ainsi,  à  la  température  rouge,  on  observe  deux  groupes  de 
réactions  inverses,  dont  la  superposition  donne  lieu  à  des  é({ui- 
libres,  régis  par  la  loi  des  masses  relatives  et  s'exerçant  entre 
quatre  corps,  savoir:  l'acétylène,  l'éthylène,  le  méthylCj  c'est-à- 
dire  le  protohydrure,  le  bihydrure,  le  trihydrure  d'hydrogène, 
et  l'hydrogène  libre. 

3"  Ces  équilibres  s'étendent  jusqu'au  quadrihydrure  d'hydro- 
gène, autrement  dit  formène;  mais  suivant  un  mécanisme 
spécial  et  distinct  des  précédents.  Vers  la  température  rouge,  le 
formène  se  change  partiellement  en  méthyle  et  hydrogène: 

(2C'2H*)  =  (CTI')-_j-H2; 

landis  que  la  réaction  inverse  n'existe  pas,  du  moins  d'une  l'aron 
directe  :  mais  elle  s'effectue  par  voie  médiate.  En  effet,  le  mi'- 
thyle  pur  (trihydrure)  se  décompose  à  son  tour  et  d'un  seul  cou[» 
en  formène  (quadrihydrure),  qu'il  régénère  ainsi,  en  même  tem|)S 
que  de  l'acétylène  (protohydrure)  et  de  l'hydrogène  : 

-2  (C^ii ¥=-2 cnv  -f- {cmyi  +  ii^. 

D'autre  part,  l'acétylène  ainsi  produit  rentre  dans  le  cycle  des 
métamorphoses;  car  ce  corps  (protohydrure)  reforme  avec  l'iiv- 
drogène  libre  de  r('tliylène  (hiliydnnv)  d'aliord,  puis  du  nn-lhyle 
(trihydrure)  :  de  là  résnllnit  doux  réactions  et  leurs  rrciproipic-^ 
déliiii(>s  |)his  haut. 

i;kutiielot.  —  Méc.  chim.  n.  —  8 
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Ccln  r;iit  en  somiiic  un  si/stème  cyclique  de  six  réactions  siimil- 
lauées^  Ojtêrées entre  rin(j  coi-ps^  savoir:  Fliydrotièno  el  les  qiiiUre 
livdi"uresdecarl)oneroii(laineiil;uiK(|)r()lo,  l)i,li'i,qiiadriliydi'iu'e); 
c'csl-à-dire  acélylènc,  oihylènc,  nirlhylo,  formène).  En  vci-tn  do 
ce  cycle  de  ivactions,  l'exislence  siinullanrc  de  riiydi'o^uène  et 
de  l'un  quelconque  des  qualce  carbures  précédcnls  a  poui-  con- 
sf'quence  nécessaire  la  formation  de  tous  les  antres  (1). 

J'ai  établi  en  outre  que  ce  système  cyclique  de  réactions  est  le 
Ivpc  de  la  transformation  pyrogénée  des  carbures  d'bydrogène 
dans  leurs  homologues,  soit  inférieurs,  soit  supérieurs  (2). 

Cette  chaîne  de  réactions  montre  comment  on  peut  expliquer, 
j)ar  des  jeux  directs  d'affinité,  les  équilibres  complexes  qui  se 
manifestent  dans  les  gaz  et  vapeurs  organiques,  sous  l'influence 
d'une  haute  température. 

i^  ?,. — Combinaisons  successives.  —  Composés  fernuircs  et  autres. 

1.  Des  considérations  analogues  sont  applicables  aux  com- 
posés ternaires.  Je  vais  montrer  par  divers  exemples  toute  l'im- 
portance de  cet  ordre  de  réactions. 

2.  Synthèse  de  Vacide  cyanhydrique.  —  Je  citerai  d'abord 
comme  exemple  applicable  aux  systèmes  gazeux,  la  synthèse  de 
l'acide  cyanhydrique,  au  moyen  de  l'azote  libre  et  de  l'acétylène; 
synthèse  accomplie  avec  le  concours  de  l'énergie  électrique. 
Sous  l'influenced'une  série  d'étincelles,  l'azote  gazeux  se  combine 
en  effet  directement  avec  l'acétylène  (3)  : 

(CMI)2  + Az'^=  2C'2AzII. 

Mais  cette  réaction  est  limitée  par  son  inverse,  le  gaz  cyan- 
hydrique, d'autre  part,  étant  décomposé  partiellement  par 
rétincelle  en  acétylène  et  azote:  il  y  a  donc  équilibre  entre  les 
deux  actions  contraires. 

Ce  n'est  pas  tout:  l'acétylène  lui-même  est  décomposé  partiel- 

(\)  Annales  de  clihnie  et  de  pluisique,  l"  série,  t.  XII,  p.  14-7,  153;  1863.  —  t.  XVI. 
I».  155  et  17'2;  I8G9. 

(i)  Même  recueil,  4''  série,  t.  XVI,  p.  15'2;  1801». 

(3i  Berthelot,  Aiuudes  de  chimie  et  de  physique,  i"  série,  t.  XVIII,   p.    16:2;   1869. 
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leineiit  par  rélineelle  en  carbone  et  hydrogène,  la  réaction  s'ar- 
rêtant  lorsque  le  rapport  de  volume  entre  les  deux  gaz,  acétylène, 
(C-H)",et  hydrogène, H"-, est  devenu  celui  de  1  :  7.  Ainsi  ce  dernier 
terme  représente  un  état  d'équilibre,  où  les  doses  d'acétylène,  dé- 
truites et  régénérées  à  chaque  instant,  sont  précisément  égales. 

On  voit  que  l'équilibre  qui  préside  à  la  l'ormation  de  l'acide 
cyanhydrique,  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  est  en 
réîdité  la  résultante  de  deux  équilibres  plus  simples  :  l'un  exercé 
entre  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène,  l'autre  entre  l'azote, 
l'acétylène  et  l'acide  cyanhydrique.  Ce  mécanisme  rappelle  celui 
de  la  décomposition  limitée  de  l'acide  carbonique. 

S.  Formation  de.^  alcalis  éthyliques  et  autres.  —  Voici  un 
cas  plus  compliqué,  qui  joue  un  rôle  important  dans  la  fabrica- 
tion industrielle  des  matières  colorantes. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  éprouve  par  la  chaleur  une 
décomposition  partielle,  donnant  naissance  à  du  gaz  chlorhv- 
driqueet  à  du  gaz  ammoniac.  Orl'étatde  décomposition  partielle 
du  sel  ammoniac  explique  certaines  observations  que  j'ai  laites, 
il  y  a  vingt-six  ans,  relativement  à  la  l'ormation  des  alcalis 
éthyliques  (1).  Lorsqu'on  chaulTe  à  400  degrés,  dans  un  tube 
scellé,  l'alcool,  l'éther,  ou  mémo  le  gaz  oléfiant,  avec  du  chlor- 
hydrate   d'ammoniaque,  on  obtient  du    chlorhydrate   d'éthyl- 

ammine  : 

lICI,G^II'Az. 

Cette  réaction  s'explique,  si  l'on  admet  qu'à  une  haute  tempé- 
rature, il  y  a  décomposition  partielle  du  sel  ammoniac  en 
ammoniaque  et  acide  chlorhydri({ue  : 

[1]  Az(F,IICl  =AzFF  +  net. 

Ces  deux  composants  agissent  à  leur  tour,  chacun  pour  leur 
|)ropie  compte,  sur  les  corps  mis  en  présence.  Ainsi  Facidc 
clil(uhydri({ue,  devenu  libre,  Ibrine  d'abord  avec  l'alcool  de 
Féther  chlorhydri(pie  : 

(1)  Ann.  de  phiis.  el  de  cliiin.,  3"  série,  t.  XXXVIII,  p.  63;  185-2;  et  i*  série, 
l.  XVllI.  p.  135;  186!). 
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L'aiiiinoiii;i(|uc,  mise  ou  libellé  au  uièuic  niuiiK.'iil,  iikiiiit  sui' 
cet  éthcr  ciiloiiiydrique;  de  là  résulte  une  production  d'étliyl- 

aiiiiiiine  : 

[3]  cqr'Ci  +  AziF  =  iici,c'irAz. 

L'action  va  môme  plus  loin.  En  efTet,  j'ai  observé  ([\ie  la  di- 
éthylamniine,  la  tiiélhylaminine,  etc.,  prennent  aussi  naissance  ; 
sans  aucun  doute  par  une  suite  de  réactions  fondées  sur  la 
décomposition  partielle  des  chlorhydrates  de  l'éthylammine  et 
des  bases  supérieures. 

Les  mêmes  chaînes  de  réactions,  appliquées  à  l'aniline  et  à 
l'alcool  méthylique,  ont  permis  depuis  de  préparer  les  méthyl- 
anilines  par  la  réaction  des  deux  corps  précédents,  mis  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique  vers  200  degrés. 

A.  Formation  de  Vcther  ordinaire.  —  C'est  encore  par  un 
équilibre  analogue  à  celui  des  réactions  éthérées  proprement 
dites,  quoique  plus  compliqué,  que  j'explique  la  formation  de 
l'éther,  dans  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  (1). 

Ces  deux  corps  réagissent  dès  la  température  ordinaire,  avec 
formation  d'eau  et  d'acide  éthylsulfurique  : 

[1]  C*H*(H'^02j  +  S'^H20«  =  C*H*(S'2H20«)  +  H'^O^  ; 

mais  cette  action  est  limitée,  parce  que  l'eau  redécompose  en 
sensinverse  l'acide  éthylsulfurique  et  régénère  l'acide  sulfurique, 
ou  plutôt  quelqu'un  de  ses  hydrates  définis  : 

[2]  CilIi(S'4Ii08)  4-  n  tr^O'2  z=  CniHH-0'2)  +  S^PQs  hydraté. 

Sansinsisterdavantage  sur  ces  deux  réactionsVonIraires,  je  me 
bornerai  à  rappeler  que  l'acide  sulfurique  et  l'alcool  ne  produi- 
sent, à  la  température  ordinaire,  aucune  trace  d'éther  ordinaire 
ni  d'éthylène,  même  au  l)out  d'un  contact  prolongé  pendant  plu- 
sieurs années  :  je  m'en  suis  spécialement  assuré. 

Cependant,  à  une  température  voisine  de  100  degrés,  la 
réaction  change  de  nature  et  l'éther  ordinaire  apparaît.  Il  ré- 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  -i"  série,  t.  XVIII,  p.  135;  1860. 
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suite  de  l'action  de  l'acide  étliylsulfurique  sur  une  nonvelle  dose 
d'alcool,  en  présence  de  l'eau  qui  forme  un  hydrate  suUurique  : 
[3]     C*H*(S'2H20«)  +  C''H'"'0'^  +  n  II-O-  =  C^H*(C*H«02)  +  S^HîQ»  hydraté. 

La  nouvelle  réaction  n'est  pas  limitée  directement  par  sa  réci- 
pioquo;  njais  elle  est  limitée,  àcausede  ladissociation  propre  de 
i'Iiydrale  suliurique  et  de  la  réaction  del'acide  sulfurique  mono- 
livdiaté  ainsi  régénéré  sur  l'étlier  ordinaire.  En  effet,  ces  deux 
composés,  pris  à  l'état  de  liberté,  réagissent  aussi  pour  produire 
de  l'acide  étliylsulfurique  et  de  l'eau  : 
[4]  G^1IHC*H''0'^)  +  2  S'^II^O»  =  2 G4i*(S'4f^0Sj  +  If^O'^. 

Or  l'eau  ainsi  produite  tend  à  décomposer  inversement  une 
portion  de  l'acide  éthylsulfurique,  en  reproduisant  de  l'acide 
sulfurique  hydraté  et  de  l'alcool. 

Par  là  le  cycle  des  réactions  se  trouve  fermé,  attendu  qu'on 
est  revenu  au  point  de  départ.  C'est  donc  entre  les  produits 
exprimés  par  les  quati'c  équations  ci-dessus,  c'esl-à-dtre  entre 
l'alcool,  l'acide  sulfurique,  ses  hydrates,  l'acide  éthylsulfurique, 
l'eau  et  l'éther  ordinaire,  que  l'équilibre  tend  à  se  produire,  et 
peut  en  effet  être  réalisé  effectivement,  lorsqu'on  opère  dans  des 
tubes  scellés  à  la  lampe,  de  façon  à  maintenir  tous  les  produits 
en  contact  réciproque. 

Au  contraire,  dans  les  cas  où  l'on  ouvre  une  issue  aux  produits 
volatils,  comme  il  arrive  dans  les  conditions  où  la  distillation 
est  possibh;,  ces  produits,  c'est-à-dire  l'éther,  l'alcool  et  l'eau, 
sont  éliminés,  et  se  rendent  vers  les  parties  froides  de  l'appa- 
reil ;  tandis  qu'il  ne  reste  dans  les  vases  échauffés  que  des  pro- 
duits fixes,  c'est-à-dire  l'acide  étbylsulfurique  et  l'acide  sull'u- 
ri(|uc,  mêlés  ou  plutôt  coud)inés  avec  une  certaine  (|uautilé  . 
(Tcau.  A  ce  momiMit,  si  l'on  introduit  uni;  nouvell(>  dose  d'al- 
cool, cet  alcool  réagit  d'abord  sur  l'acide  sulfuri(pie  libre,  jtour 
engendrer  une  nouvelle  proportion  d'eau  libr»',  qui  distille,  et 
d'acide  élIivIsuH'uricpie,  (|ui  resie  dans  la  cornue.  Va\  même 
lenqis  une  portion  de  l'alcool  additionnel,  se  IrouvanI  en  pré- 
sence de  l'acide  ('lliylsuiriii'i(ph'  el  de  l'eau,  reproduitde  nouveau 
de  l'éthei',  (pii  distille,  et  de  l'acide  suli'uiiciue  hydraté,  qui  de- 
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meure.  On  conçoit  d'ailleurs  que  les  proportions  relatives  d'acirie 
sull'urique,  d'eau  et  d'acide  élliylsuHurique  étant  convenablement 
choisies,  tout  l'alcool  additionnel  doive  s'éliminer  sous  l'oinie 
d'éther  et  d'eau,  sans  altérer  la  composition  du  mélange  non 
volatil  contenu  dans  la  cornue.  La  théorie  de  rétliérilicalion 
ordinaire  se  trouve  ainsi  ramenée  h  celle  des  écpiilibres  pyro- 
génés. 

Tels  sont  les  phénomènes  qui  se  produisent,  tant  que  l'on 
reste  entre  certaines  limites  de  température,  inférieures  à  l.']0 
ou  140  degrés.  Mais,  dès  que  l'on  atteint  une  température 
comprise  entre  150  et  170  degrés,  tem})ôratnrequi  est  celle  de  la 
formation  de  l'éthylène,  la  réaction  de  l'ah^ool  sur  l'acide  sul- 
furique  change  de  nouveau  de  caractère.  En  effet,  Tacido  étliyl- 
sulfurique  commence  alors  à  se  partager  en  éthylènc  et  acide 
sulfurique  : 

[5]  C*H*(S2H20«)  =  CMP  +  S'^H^O^ 

Cependant,  dans  des  vases  scellés,  c'est-à-dire  dans  un  espace 
limité,  où  tous  les  produits  demeurent  en  présence,  cette  der- 
nière décomposition  ne  saurait  devenir  complète,  pas  plus  que 
les  précédentes  et  pour  des  raisons  analogues.  En  effet,  l'acide 
sulfurique,  d'autre  part,  a  la  propriété  de  se  combiner  direc- 
tement avec  l'éthylène,  ce  qui  engendre  l'acide  élhylsuiruLique  : 

[6]  C^H'-t-S'2H'20^i=C*H*(S2H20«). 

J'ai  établi  que  cette  combinaison  avait  lieu  dans  des  condi- 
tions spéciales  et  dès  la  température  ordinaire  :  c'est  le  point  de 
départ  de  la  synthèse  de  l'alcool  (1). 

Or,  à  une  température  voisine  de  150  degrés,  il  y  a  équilibre 
entre  les  deux  réactions  [5]  et  [6]  :  l'une  tendant  à.  décomposer 
l'acide  éthylsulfurique  en  éthylène  et  acide  sulfurique,  l'autre 
tendant  à  recombiner  ces  deux  corps.  Toutefois  il  est  difficile  de 
constater  simplement  cet  équilibre,  en  dehors  de  toute  compli- 

(1)  An7iales  de  chimie  et  de  physique,  3°  série,  t.  XLIII,  p.  385;  1855. 
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cation  étrangère,  attendu  qu'à  celle  température  il  se  développe 
aussi  un  équilibre  complexe  entre  l'acide  élhylsuli'urique,  l'acide 
sult'uiique,  l'eau,  l'alcool  et  l'étlier  ordinaire. 

Une  autre  complication,  étrangère  aux  phénomènes  d'équi- 
libre, ne  tarde  pas  d'ailleurs  à  en  troubler  l'accomplissemenl. 
En  effet,  vers  150  degrés,  l'acide  sulfurique  commence  déjà 
à  attaquer  l'alcool,  en  vertu  d'une  tout  autre  réaction,  de  nature 
oxydante,  avec  formation  d'acide  sulfureux,  d'eau,  d'oxyde  de 
•carbone  et  d'acide  carbonique  :  circonstance  qui  ne  permet  pas 
de  prolonger  indétiniment  les  réactions  actuelles  d'étliérifica- 
tion  pour  les  soumetti'e  à  une  étude  numérique. 

Les  formations  successives  de  l'acide  élhylsulfuii<pie,de  Téllirr 
ordinaire  et  de  l'éthylène  sont  surtout  n^narquables,  parce  que 
chacune  d'elles  commence  seulehient  au-dessus  d'une  tempéra- 
ture déterminée,  sans  avoir  donné  auparavant  aucun  iudice  de 
son  existence. 

Disons  encore  que  l'équilibre  le  plus  simple,  celui  qui  s'éla- 
blil  au-dessous  de  100  degrés  entre  l'acide  étliylsulliui({uc, 
l'eau,  l'alcool  et  l'acide  sulfurique,  est  indépendant  de  la  tem- 
pérature, durant  un  certain  intervalle,  et  au  même  titre  que 
les  réactions  éthérées  })ropremcnt  dites.  En  est-il  de  même  des 
équilibres  complexes  qui  président  à  la  formation  de  l'élher 
oi'dinaire  et  de  l'éthylène?  C'est  un  |)oinl  fort  dillicile  à  éclaircir 
cl  que  je  ne  prétends  pas  décider  ici. 

55  4.   —  Nyntliè^ic  et  rénctioiiK  dos  carbure.>«  pyrogénés. 

1.  Voici  mainlenanl  un  ensemble  de  phénomènes  plus  com- 
pliqués, de  la  plus  haute  importance  pour  la  théorie  comme 
pour  les  apj)lications,  cl  qui  est  iV-gi  par  les  mômes  lois  fonda- 
mentales que  les  é(piilihi'es  chimiques  entre  les  composés 
binaires  les  plus  simples.  Je  veux  parler  de  la  formation  des 
carbures  pyrogénés.  Entrons  à  cet  égard  dans  quelques  déve- 
loj)p('iii('nts. 

-2.  La  formation  syniliéliquc  des  carbures  (riiydrogciic  j.cut 
être  effectuée  suivant  deux  modes  généraux,  savoir  :  la  conden- 
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sation  (le  |iliisi(Mii*s  jnoléculcs  d'un  carbiiic  iiiii(|ii(',  réunies  en 
nnc  seule;  ou  lacoiiibinaison  l'éciproque  de  ])lusi('uis  cai'ljures 
différents.  Charuiic  de  ces  deux  i(''aclions  j^iMiéialcs  peul,  d'ail- 
leurs s'accomplir:  soil  par  l'addilion  pure  cl  simple  de  la  lolalih'' 
des  éléments,  carbone  et  liydi'ogène,  reid'ernK'S  dans  les  i^éué- 
raleurs  plus  sim[)les  mis  en  expérieiu'e;  soit  i)ai'  Taddilion  de 
leur  carbone,  avec  élimination  partielle  de  l'iiydrogène.  Donnons 
des  exemples  de  ces  diverses  réactions,  puis  de  leurs  inverses. 

i"  La  benzine  se  Ibi'me  dii'eclement  })ar  la   condensation  de' 
trois  molécules  d'acétylène  réunies  en  une  seule,  avec  addition 
jmre  et  simple  de  la  tutalité  des  éléments  (1)  : 

3CMP  =  C*'21K  '  ... 

2'  Le  phény le i^rend  naissance  parla  condensation  de  deux  mo- 
lécules de  benzine  réunies  en  une  seule,  c'est-à-dire  par  Vaddi- 
tion  de  leur  carbone  avec  élimination  partielle  de  Vhydroijènei^l)  : 

sc^'^n'^^c^wo-f  11^. 

o"  Le  styrolène  peut  être  obtenu  directement  par  la  combi- 
naison réciproque  de  la  benzine  et  de  l'acétylène,  réunis  en  un 
seul  composé,  c'est-à-dire  par  Vaddition  pure  et  simple  de  ht 
totalité  des  éléments  de  deux  carbures  différents  (3)  : 

Ci'MF'  +  CHP  ^  C"'IR 

Le  styrolène  peut  encore  être  }»roduit  pai'  la  comljinaison 
réciproque  de  la  benzine  et  de  l'étliylène,  c'est-à-dire  par  la 
réunion  du  carbone  de  deux  carbures  différents,  avec  élimination 
partielle  de  Vhydrocjène {ï)  : 

C'^H''  +  m\'  =  ci«iF  -i-  ir^. 
^"  La  naphtaline  est  eni^endrée  par  la  comljinaison  immé- 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  rAcadémie  des  sciences,  t.  LXIII,!  p.  479  ;  (1866) 
Voy.  surtout  mon  Mémoire  sur  les  polymères  de  racélylèiic  {Annales  de  chimie  et  de 
physique,  4"  série,  t.  XII,  p.  52). 

(2)  Même  recueil,  t.  IX,  p.  454.;  1806 

(3)  Même  recueil,  t.  IX,  p.  467. 

(4)  Môme  recueil,  t.  XII,  p.  7;  1867. 
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diate  de  deux.carbures  différents,  le  styrolène  et  l'acétylène  (1): 

on  bien  encore  par  le  styrolène  et  réthylène,  lesquels  léunisscnl 
lenr  carbone,  avec  élimination  partielle  de  l'iiydrogène  (2)  : 

C1CH8  ^  c*H  '  =  CPR»  +  2  m. 

5°  De  même  Vanthracéne  résulte  de  la  réaction  directe  dit 
styrolène  et  de  la  benzine  (3),  avec  perte  d'bydrogène  : 

3.  Ce  qui  donne  un  caractère  particuliei'  aux  synthèses  que 
je  viens  d'énumérer,  c'est  qu'elles  sont  obtenues  parla  réaction, 
directe  des  corps  qui  y  figurent,  et  |)ar  le  seul  jeu  des  affinités 
réciproques  des  carbures  d'bydrogène,  ces  derniers  étant  mis 
en  contact  à  l'état  de  liberté  :  il  n'est  point  nécessaire  de  faire 
intervenir  dans  ces  synthèses  des  réactions  indirectes,  ou  fon- 
dées sur  les  doubles  décompositions. 

4.  La  naphtaline  et  ranthiacène  d'ailleurs,  en  raison  de  leur 
grande  stabilité,  paraissent  propres  à  fournir  de  nouveaux 
points  de  départ,  ou  plutôt  de  nouveaux  relais,  à  la  condensa- 
tion progressive  des  molécules  hydrocarbonées.  En  effet,  l'éthy- 
lène  réagit  au  rouge  sur  la  naphtaline  d'une  façon  très  nette,  et 
racénaphlène  est  le  premier  produit  de  celte  réaction  (4)  : 

C-ofi^  +  C'112  =  [C^nv^. 

L'anlhracène  est  de  même  !•■  point  de  dé])ait  d'une  série 
de  carbures  homologues,  tels  (\\w  la  paranaphtaline  ou  mé- 
thylanthracène,  le  rélène,  etc.  On  prévoit  aiusi  loul  un  nouvel 
ordre  de  transformations,  comparables  à  celles  que  j'expose  en 
ce  moment,  et  dont  la  progression  se  dévelojtpr  indéfiniment, 


(l)  Annales  de  cliimic  ci  de  pJuisiiiue,  l.  XII,  p.  "_'-2. 
(iJ)  Même  recuoil,  t.  XII,  p.  "iU. 

(3)  Mcrnc  recuoil,  t.  XU,  p.  27. 

(4)  Mùinc  rocui'il,  t.  XII,  p.  ±1%. 
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en  engendrant  des  carbures  d'hydi'ogène  toujours  plus  com- 
pliqués, mais  toujours  j)r()duits  en  verlu  des  mèuu's  lois  tiéné- 
i-ales. 

5.  Cependant  les  réactions  des  carbures  pyrogénés  olTrcnl  un 
caractère  extrêmement  remarquable, celui  de  se  liniiiei'  les  unes 
les  autres,  en  vertu  d'une  théorie  analogue  à  la  statique  des  réac- 
tions élliérées  et  à  celle  des  dissociations.  En  effet,  la  décompo- 
sition des  carbures  primitifs  n'est  jamais  complète  dans  ces 
expériences;  résultat  qui  s'explique  par  la  possibilité  de  régé- 
nérer les  mêmes  carbures,  au  moyen  des  produits  directs  ou 
médiats  de  leur  décomposition.  Ceci  demande  à  être  dévelopjté. 

En  effet,  plusieurs  cas  se  [)résentent  ici. 

6.  Tantôt  les  deux  réactions  inverses  sont  èfialement  possibles, 
à  la  même  température;  sous  la  seule  condition  de  modilicr 
les  proportions  relatives  des  corps  réagissants. 

Ainsi  la  réaction  de  l'éthylène  libre  sur  la  benzine  à  la  tem- 
pérature rouge  forme  de  l'hydrogène  et  du  styrolène  : 

Bonzino.  Éthylèiie.  Styrolène.  Hydrofjcne. 

tandis  que  l'hydrogène  et  le  styrolène  reproduisent  en  sens 
inverse  de  l'éthylène  et  de  la  benzine  : 

CJ'W     +    m    =    C'^II''     4- 

styrolène.        Hydrogèno.       Bojizine. 

De  même  la  benzine,  se  substituant  à  l'hydrogène  dans  le 
phényle,  engendre  le  triphénylène,  (C"'!!'-),  et  son  hydrure  (di- 
phénylbenzine),  C"'H"  : 

tandis  que  le  triphénylène  (et  son  hydrure),  traités  par  l'hydro- 
gène au  rouge  vif,  reproduisent  le  phényle  et  la  benzine  : 

Tripliénylène.      Hydiogène.  Pliényle.  Bonzino. 
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De  même  encore,  l'anlhracène  et  l'hydrogène  fournissent  an 
ronge  vif  de  la  benzine  et  de  racélylène  : 

Ci-^H'o    4-    2H-Î    ^    2C'-2H«    4-    C*I12, 

Anlliracône.         Hydrogène.  Benzine.  Acétylène. 

(carbures  dont  la  réaction  inverse  reproduit  Tanthraccne  : 
2C'2H6    4-    C'm    =    C-^tI'«    +    i>\P. 

Benzine.  .acétylène.         Anthi-dcèiic        Hydrogène. 

Dans  ces  divers  couples  de  réactions,  développées  chacune  entre 
quatre  corps,  il  y  a  réciprocité  exacte  :  pai"  conséquent  aucune 
d'elles  ne  pourra  s'accomplir  jusqu'au  bout,  se  trouvant  arrêtée 
à  un  certain  terme  parla  réaction  inverse  des  produits  auxquels 
elle  donne  naissance.  Ces  phénomènes  sont  tout  à  fait  compa- 
l'ables  à  l'équilibre  des  réactions  éthérées. 

7.  Un  tel  équilibre  peut  être  plus  simple  encore  et  se  dévelop- 
per entre  trois. corps  seulement  :  par  exemple  entre  la  lienzine, 
l'acétylène  et  le  styrolène,  les  deux  premiers  corps  fornumt  par 
.simple  addition  le  styrolène 

Benzine.  .\c<'tylène.         Styrolène. 

lequel  se  décompose  d'autre  part  en  benzine  et  acétylène  : 
C16HX    =    C'2HG    +    c*!!^. 

Slyrolèiie.  Benzine.  Acétylène. 

C'est  là  lui  phénomène  analogue  à  la  dissoeialion  d'un  composé 
binaire. 

8.  Tels  sont  les  cas  les  plus  nets  qui  puissent  se  présenter. 
Mais  l'équilibre  réel  des  réactions  pyrogénées  est  })arfois  plus 
complirpié,  quoique  relevant  toujours  des  mômes  principes  gé- 
néraux. Au  lieu  de  se  développer  entre  les  substances  primi- 
tives et  les  corps  qu'elles  engendrent  directement,  r(M|iiililiiv 
exige  souveiil  le  concours  des  produits  de  la  (li'coniposition  de 
ces  derniers  coips.  Ceci  mérite  quch{ue  alleiilimi,  conniie  ('laiil 
plus  général.  En  cflct,  sur  les  neuf  couples  de    léaclions  (pie 
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l'on  })(3ul  iniat;inei-  à  priori  eL  (jue  j'ai  réalisi'^s  par  expérience, 
entre  les  })rineipaux  earljuies  j)yrot;énés,  il  en  est  six  qui  ne 
son!  pas  susceptibles  de  réciprocité  directe,  et  qui  cependant 
sont  limités  pai'  des  conditions  statiques  nettement  définies. 
Quelques  exemples  vont  mettre  ces  conditions  en  lumière. 
'\°  La  benzine  eniiendrc  du  j)liényle  et  de  l'hydrogène  : 

2C''4J"    =    Cm^^    +    H^; 

Benzine.  l'Iiényle.  Hydio^^cne.  ' 

lesquels,  étant  mis  en  présence,  n'ont  pas  donné  lieu  à  une 
réaction  inverse.  Mais  le  phényle,  d'un  côté,  s'est  décomposé  en 
partie  en  benzine  et  triphénylène  (1)  : 

oQ.,4Hio    ^    SC^'^Rc     +     C3«H'^ 

Phényle.  Benzine.  Triphénylène. 

Le  triphénylène,  d'autre  part,  traité  par  l'hydrogène,  a  repro- 
duit le  phényle  et  la  benzine  : 

Triphénylène.      Hydrogène.  Phényle.  Benzine. 

Or  c'est  l'ensemble  de  ces  deux  dernières  réactions  qui  limite 
la  transformai  ion  de  la  benzine  en  phényle  et  hydrogène.  Vequi- 
libre  existe  ici  entre  quatre  corps  (2),  savoir  :  la  benzine,  le 
phényle,  le  triphénylène  et  l'hydrogène,  liés  par  un  système 
cyclique  de  trois  réactions. 

2°  Autre  exemple.  La  benzine,  en  réagissant  sur  le  styro- 
lène au  rouge  naissant,  engendre  de  l'anthracène  et  de  l'hy- 
drogène : 

Styrolène.  Benzine.  Anlhracène.        Hydrogène. 

(1)  Il  se  forme  aussi  de  Thydrure  de  tripliénylènc,  G^^H'^  lequel  entre  dans  un  cycle 
analogue,  mais  que  j'ai  supprimé  pour  simplifier  Pcxplication. 

(2)  Ou  plutôt  entre  cinq  corps,  fhydrure  de  triphénylène  concordant  aux  réactions. 
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tandis  que  ranthracènc,  trailé  par  l'iiydrogèiie  au  rouge  blanc, 
ne  reproduit  guère  que  de  la  benzine  et  de  l'acétylène  : 

Anthracèiic.        Hydrogène.  Benzine.  Acétylène. 

Néanmoins  la  première  réaction  est  limitée,  parce  que  la  benzine 
et  l'acétylèuc  ont  la  propriété  de  s'unir  directement  en  formant 
du  styrolène  : 

Benzine.  Acétylène.  Styrolène. 

Véquilihre  existe  ici  entre  cinq  corps.,  savoir  :  la  benzine,  le 
styrolène,  l'antliracène,  l'hydrogène  et  l'acétylène,  liés  par  un 
système  cyclique  de  trois  réactions. 

3"  Citons  un  dernier  résullat.  La  benzine  réagit  sur  la 
naphtaline,  avec  formation  d'anthracènc  et  d'hydrogène  : 

Benzine.  Xaiilitalini".         Antliracène.  Hydrogène. 

tandis  que  l'anthracène,  traité  par  l'hydrogène,  reproduit  sur- 
tout de  la  benzine  et  de  l'acétylène  : 

C'^«Il'o    +    211^    =    2G'2H''    +    C*H2. 

Anthracène.      Hydrogène.  Benzine.  Acétylène. 

Il  n'y  a  pas  réci|)rocité  entre  les  deux  réactions.  Toutefois  la 
nécessité  d'une  limite  apparaît,  si  l'on  tient  compte  des  faits 
observés  dans  la  condensation  de  l'acétylène.  En  effet,  la  benzine 
et  l'acétylène  peuvent  r('|)r()(liiire  d'abord,  [»ai'sim[)le  coiiibinai- 
son  de  l'hydrure  de  na})litaline ,  C'-IP'^,  puis,  j);ir  la  décom- 
position de  ce  dernier  cai'bure,  une  certaine  proportion  de 
nai)litaline  : 

Ciiiif.    -j-    2CM1-'    =    Qi^HV    4-    IP. 

Benzine.  Acétylène.  Naphtaline.       Hydrogène. 


126  COMBINAISON  ET  HÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

Oii  |)oul  ('iicoi'j  l'aiic  iiilcrvcuii'  Trlhylène  :  ce  t'a/,  se  Ibriiie 
en  effet  dans  la  n'aclioii  de  l'acétylène  sur  riiydrogène  : 

CMI^    +    H^    =    (?\l\ 

Acétylène.     Hvdrogèno.       Élhylène. 

(!t  j'ai  constaté  qu'il  engendre  la  naphlaline  par  sa  réaction  sur 

la  benzine: 

C*2H«    +    2C*II*    =    C'^oiP    +    3H'^. 

Benzine.  Étliylènc.  Naphtaline       Hyilioijène.  = 

En  définitive,  on  envisage  ici  un  équilibre  développé  e^iire  sijc 
corps,  savoir  :  la  benzine,  la  naphtaline,  l'anthracène,  l'hydro- 
gène, l'acétylène  et  l'étliylène,  liés  par  un  système  cyclique  de 
([uatre  réactions. 

9.  Ainsi  donc,  dans  toutes  les  combinaisons  et  décoiiH)Osi- 
tions  de  carbures  pyrogénés  que  j'étudie  en  ce  moment,  il  existe 
un  Cl/de  fermé  de  réactions  observables,  lesquelles  établissent 
entre  les  phénomènes  une  réciprocité  directe  ou  médiate,  et 
par  conséquent  une  limitation  réciproque. 

Pour  mieux  définir  cette  limitation,  entrons  dans  quelques 
détails  nouveaux  sur  les  caractères  généraux  des  réactions. 

10.  Dans  les  conditions  où  ces  réactions  se  développent,  on 
observe  constamment  une  circonstance  caractéristique,  à  savoir, 
que  chacun  des  carbures  réagissants  éprouverait,  s'il  était 
isolé,  un  commencement  de  décomposition.  Il  y  a  plus  :  mes 
observations  relatives  à  la  décomposition  propre  de  l'hydrure 
d'éthylène  (1),  à  celle  du  styrolène  (2),  etc.,  établissent  que  les 
produits  résultant  de  la  décomposition  d'un  tel  carbure,  mis  en 
présence  à  l'état  isolé,  possèdent  une  certaine  tendance  à  se 
recombiner. 

Or,  étant  réalisée  cette  circonstance  d'une  décomposition 
commençante  et  limitée  par  la  tendance  inverse  des  produits 
à  se  recombiner,  il   est  facile  de  comprendre   comment   l'in- 

(1)  Annales,  4-^  série,  t.  IX,  p.  435. 

(2)  Même  recueil,  t.  IX,  p.  463  et  4G7. 
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Irodiiction  d'un  nouveau  corps,  hydrogène  ou  carbure,  dans 
le  système,  chaniic  les  conditions  d'équilibre  et  détermine  au 
sein  du  carbure  primitif  la  substitution  partielle  du  nouveau 
corps  à  quelfju'un  des  produits  qui  résulteraient  de  la  décom- 
position spontanée  du  même  carbure  primitif. 

11.  La  liaison  qui  existe  entre  la  décomposition  spontanée 
d'un  carbure  et  les  substitutions  qu'il  peut  éprouver,  lorsqu'il 
est  soumis  à  l'action  directe  de  l'hydrogène  ou  des  autres  car- 
bures, est  surtout  mise  en  évidence  par  la  diversité  des  tempé- 
ratures nécessaires  pour  provoquer  les  réactions. 

Par  exemple,  les  réactions  de  l'éthylène  sur  la  benzine,  sur  le 
styrolène,  sur  le  phényle,  ont  lieu  au  rouge  vil  :  ce  qui  s'ex- 
plique, attendu  que  ces  divers  cai'bures,  pris  à  l'état  isolé,  sont 
décomposés  en  partie  à  ladite  température. 

Au  contraire,  la  réaction  de  la  benzine  sur  la  naphtaline,  car- 
bure plus  stable  que  les  précédents,  ne  s'est  exercée  qu'au  rouge 
blanc,  dans  mes  expériences.  , 

Le  formène,  plus  stable  encore,  n'a  commencé  à  être  altacjué 
par  la  benzine  d'une  manière  sensible,  que  vers  la  température 
du  ramollissement  de  la  porcelaine. 

L'anthracène  résiste  également  aux  réactions  pyrogénées 
jusqu'à  de  très  hautes  tempi'ialures. 

Or  l'expérience  prouve  que  la  naphtaline  et  l'anthracène  sont 
plus  stables  que  les  autres  carbures  envisagés  ici  :  éthylène, 
styrolène,  phényle,  benzine.  En  effet,  la  naphtaline  et  l'anthracène 
peuvent  être  chautTés  au  rouge  sombre,  dans  des  tubes  de  verre 
scellés,  sans  éprouver  d'altération  sensible;  tandis  que  le  phé- 
nyle, l'éthylène,  le  styrolène  et  même  la  benzine  commencent 
à  se  décomposeï"  dans  cette  condition.  On  s'explique  par  là 
j)()iii([ii(»i  les  d(''plac('iii('nls  (pii  donnent  naissance  à  la  naphta- 
line et  à  l'anthracène ,  c'est-à-dire  les  déplacements  de  la  ben- 
zine et  de  l'hydrogène  par  l'éthylène  ou  l'acétylène,  sont  beau- 
coup plus  faciles  à  léaliser  que  les  déplacenuMits  inverses  : 
circonstance  <jui  païaîi  e\|)li(|uei'  la  failili'  iirojioi'lioii  rcl.ilive 
du  styrolène  et  du  |ilit'Mi\le  diiiis  les  huiles  du  goudron  de 
liouilic. 
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1:^.  Cepi'iidanl  le  phénylc  et  le  styrolène,  bien  (jii'ils  coiii- 
inencenl  à  se  décomposer  dès  la  teiin)ératiii-e  roniic,  pciivciil 
subsister  el  iiicme  prendi'e  naissance,  soil  au  loui^e  blanc,  soit 
même  au  [)oinl  du  ramollissement  de  la  porcelaine,  comme 
je  Tai  reconnu,  et  sans  doute  plus  baut  encore.  Par  exemple, 
l'action  de  la  cbaleur  sur  la  benzine  fournil  ("lialcment  le 
pbényle,  le  tripbénylène  et  les  autres  carbuies  [)yrob('iizé- 
niques,  depuis  le  rouge  naissant  jusqu'au  blanc  éblouissanl. 

Observons  toutefois  que  ces  carbures  ne  peuvent  être  obtenus 
que  sous  la  double  condition  :  de  se  trouver  en  présence 
d'un  excès  des  produits  qui  résultent  de  leur  décomposition, 
et  d'être  entraînés  à  mesure  dans  une  réi^ion  plus  IVoide 
.(voy.  pages  26,  33,  41,46,  61). 

13.  J'ai  même  observé  dans  mes  expériences  qne  les  propor- 
lions  relatives  des  divers  produits  volatils  ainsi  obtenus  ne 
semblent  guère  modifiées  par  une  variation  aussi  énorme  de 
température  :  constance  comparable  peut-être  à  celle  qui  carac- 
térise les  réactions  étbérées  (voy.  page  73). 

Elle  se  vérifie  également  lorsqu'on  fait  varier  la  durée  des 
réactions,  et  spécialement  la  vitesse  avec  laquelle  les  gaz  ou 
vapeurs  traversent  les  tubes  de  porcelaine  dans  lesquels  s'o- 
pèrent les  transformations.  11  y  a  plus  :  les  produits  volatils 
fournis  par  la  benzine,  sous  l'influence  de  la  température 
ronge,  ne  sont  que  peu  modifiés  dans  leurs  proportions  relatives 
par  la  présence  de  la  limaille  de  fer,  de  la  vapeur  d'eau  (i),  du 
formène,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  carbonique,  etc. 

\i.  Ceci  s'applique  seulement  aux  proportions  relatives.  Au 
contraire,  la  quantité  absolue  des  carbures  volatils  change 
beaucoup,  lorsqu'on  fait  varier,  soit  la  température,  soit  la 
durée  des  réactions,  soit  la  nature  des  corps  en  présence  des- 
quels on  opère.  Cette  variation  même  ne  semble  guère  résulter 
d'un  changement  dans  la  nature  des  réactions;  mais  elle 
est  due  à  la  décomposition  totale  en  charbon    et  hydrogène 


(1)  Cependant  la  vapeur  d'eau  et,  jusqu'à  un   certain    point,   l'acide    carbonique, 
tendent  à  faire  disparaître  les  produits  noirs  et  charbonneux. 
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iriine  eeilainc  proportion  des  carbures,  propoilion  qui  est 
modifiée  par  lu  présence  des  corps  étrangers,  et  qui  va  crois- 
sant, soit  avec  la  leni{)érature,  soit  avec  le  temps  {tendant 
lequel  les  coi'ps  sont  soumis  à  Tinfluence  des  températures 
très  élevées. 

J'insisterai  })lus  loin  sur  cette  séparation  du  charbon,  envisa- 
gée comme  le  produit  ultime  des  condensations  successives; 
considération  d'autant  plus  essentielle,  que  c'est  à  ce  titre  que 
la  séparation  du  charbon  n'intervient  pas  en  chimie  organique 
pour  troubler  les  réactions  les  plus  simples. 

15.  Jusqu'ici,  et  pour  plus  de  simplicité  ,  j'ai  envisagé  les 
équilibres  pyrogénés,  en  les  distribuant  par  couples  réciproques, 
ou  par  cycles  simples  de  réactions  :  j'ai  mis  ainsi  en  évidence 
les  règles  générales  auxquelles  ils  obéissent.  Cependant,  en 
réalité,  ces  équilibres  sont  presque  toujours  plus  compliqués, 
tout  en  demeurant  soumis  aux  mèrnes  règles  générales,  attendu 
(pi' ils  résultent  de  la  superposition  de  plusieurs  réactions 
simples. 

Il  ne  saurait  en  être  aulrement.  En  effet,  dès  que  ces  trois 
corps,  hydrogène,  acétylène  et  benzine,  sont  en  présence,  toutes 
leurs  condjinaisons  tendent  à  prendre  naissance  :  l'équilibre 
réel  se  produit  donc  entre  ces  trois  corps  et  l'ensemble  des 
carbures  dérivés,  éthylène,  phényle,  styrolène,  triphénylène, 
naphtaline,  anthracène,  et  leurs  hydrurcs  respectifs,  etc.;  chacun 
de  ces  carbures  intervenant  avec  un  coel'licient  relatif  à  sa  masse 
et  qui  di'pend  en  outre  de  la  température  et  de  la  durée  des 
réactions. 

10.  11  y  a  plus  :  on  peut  concevoir  toute  cette  statique  d'une 
façon  plus  générale  encore,  et  comme  rapportée  au  seul  acé- 
tylène, générateur  commuii  de  lous  les  aulres  carbures.  J'ai 
montré,  en  eflet,  que  la  simple  et  directe  condensation  de  facé- 
tylène  engendre  la  benzine,  le  styrolène,  la  naj)litaline,  l'anthra- 
cène  :  ce  qui  s'explique  par  le  développement  successif  ou 
simultané  des  réactions  exposées  dans  ce  chaiiili-e.  En  effet, 
l'acétylène  condensé  engendre  la  benzine;  uni  à  la  benzine, 
il  produit  le  styrolène;  uni  au  styrolène,  l'Iiydiiire  de  na|)hta- 

IIEIITIIELOT.    —   JICC.   Clliiu.  11.    —    ',1 
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liiic,  el,  par  siiik',  la  iiaj)lilaliiic  clle-mèine;  eiilin,  le  slyiolciio 

et  kl  benzine  engendrenl  ranthracène;  etc.,  elc. 

J'ai  montré  encoi'(!  (page  112)  que  l'acétylène,  (C'H)-,  mis  en 
présfMice  de  l'hydrogène,  engendre,  loiijours  en  vertu  de  phéno- 
mènes d'équilibre,  réthylène,(C-ir-)-,  lemélhyle,  (G-Il')-,  etlelbr- 
mène,  G-H\  Or  ces  quatre  carbures  l'ondamentaux  étantainsi  for- 
més et  coexistant,  les  produits  de  leurs  condensations  etdeleurs 
actions  réciproques  se  développent  dès  lors  nécessaireinent. 

Toutes  les  ibis  que  l'acétylène  prend  naissance  à  une  haute 
température,  et  l'on  sait  combien  sa  pi'oduction  est  généi'ale, 
tous  les  carbures  d'hydrogène  tendent  donc  à  ap])araître.  S'il 
est  })lus  clair  d'envisager  séparément  la  formation  gi'aduelle  de 
chacun  des  carbures  pyrogénés  et  leurs  actions  r-écipi'oques, 
cependant  il  est  utile  de  rappeler  (jue  l'acétylène  est  leur  géné- 
rateur universel,  el  qu'il  reparait  dans  toutes  leurs  décomposi- 
tions ]iar  la  chaleur;  ses  transformations  ayant  lieu  conformé- 
ment aux  principes  généraux  de  réciprocité  qui  caractérisent  les 
méthodes  d'analyse  el  les  méthodes  de  synthèse. 

Ainsi  s'explique  la  formation  de  la  benzine,  de  la  naphtaline, 
de  l'anthracène,  etc.,  dans  tant  de  réactions  pyrogénées.  Néan- 
moins, et  bien  que  ces  carbures  se  produisent  d'une  manière 
nécessaire,  leur  proportion  sera  très  faible  dans  la  |)!upail  des 
réactions  ;  attendu  que  leurs  générateurs  mêmes,  acétylène  ou 
benzine,  ne  prennent  naissance  qu'en  petite  proportion  dans  la 
plupart  des  cas,  et  comme  produits  secondaires  ou  tertiaires, 
dérivés  des  réactions  })rincipales,  lesquelles  se  développent  d'a- 
bord el  régulièrement,  aux  déjjcns  des  })i'incipes  détinis  soumis 
aux  actions  décomposantes. 

i7.  Le  moment  est  venu  de  signaler  les  relations  thermochi- 
miques qui  existent  entre  l'acétylène,  ses  polymères  el  les  divers 
carbures  qui  en  dérivent. 

Toute  condensation  }»olymérique  étant  une  vraie  combinai- 
son (i),  la   condensation   de  l'acétylène  en  polymères  est   ac- 

(i)  Voyez  mes  Recherches  sur  les  quanlilés  de  chaleur  dégagées  dans  la  formalion 
des  composés  organiques  {Annales  de  chimie  el  de  physique,  -i"  série,  t.  VI,  p.  350; 
i8C5j,  et  ma  Leronsur  Visomérie,  iiagc33.  Voy.  aussi  le  présent  ouvrage,  t.  V,  \).  54-8. 
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coiiipagnéo  pai'  un  déyageineiit  de  chaleur.  Ce  dégagemenl 
doit  être  d'autant  plus  considérable,  que  le  polymère  a  })erdu 
en  grande  partie  les  propriétés  des  carbures  incomplets,  pour 
se  rapprocher  de  celles  des  corps  saturés  (i).  A  la  vérité,  Tcxpé- 
rience  directe  ne  peut  guère  ètie  faite  dans  des  conditions  de 
mesure  calorimétrique  immédiate.  Mais  on  y  parvient  par  voie 
indirecte  :j'ai  trouvé  ainsi  qu'il  se  dégage  -|-  18U  Calories  dans 
la  transformation  de  l'acétylène  en  benzine  gazeuse  (voy.  t.  P', 
p.  40(1,  -Ui  et  .jiS). 

Ce  grand  dégagement  de  chaleur  résulte  de  ce  que  l'acétylène 
est  formé  depuis  ses  éléments  avec  une  très  grande  absorption  de 
chaleur  (voy.  p.  -400),  ainsi  que  je  l'ai  reconnu  dès  i866.  Or  un 
tel  caractère  explique  fort  bien  l'aptitude  exceptionnelle  à  entrer 
en  réaction  que  le  carbure  présente,  sa  tendance  aux  conden- 
sations polymériques  et  la  plasticité  extraordinaire  de  sa  mo- 
lécule (voy.  ce  volume,  page  19).  En  effet,  l'acétylène,  en  raison 
de  ce  caractère  exceptionnel,  devra  donner  lieu  à  un  dégagement 
de  chaleur  dans  la  plupart  de  ses  réactions. 

Dans  ce  carbure  et  même,  quoique  à  un  moindre  degré,  dans 
dans  l'éthylène,  l'énergie  caloritique  des  éléments  subsiste  et 
se  trouve  accrue  ;  ces  composés  sont  par  là  devenus  en  quelque 
sorte  comparables  à  des  cor[)s  simi)lcs,  à  des  radicaux  véritables. 
Tandis  que,  dans  le  formène  et  les  carbures  analogues,  formés 
avec  dégagement  de  chaleur  depuis  leurs  éléments,  l'énergie  des 
éléments  a  subi  une  diminution  considérable.  En  raison  de  cette 
circonstance,  les  carbures  tels  que  l'éthylène  ei  l'acétylène  pour- 
ront se  combiner  a\ec  rhydrdgèiic,  avec  les  carbni'cs  cl  les  autres 
corps,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur;  c'est-à-dire 
que  la  combinaison  pourra  avoir  lieu  directement  et  ])ar  le  seul 
jeu  des  affinités  directes. 

Au  conliaire,  le  l'oniièiie,  raiiiiuoniaque,  et  les  corps  ana- 
logues, form(''S  avec  dégagement  de  chaleur  depuis  leurs  élé- 
nu.mts,  ne    sauraient    s'iinii'  (pie   pins   diriicilenieni    à  d'autres 


(1)  Recherches  sur  les  (luanlilcs  de  chaleur  déjugées  dans  la  formol  ion  des  com- 
posés organiques,  page  355,  et  Leçon  sur  l'isomérie,  page  iTi 
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|)i'iiicij)('S  avec  (Miiiiiiialioii  (riiydrogène,  parce  (|iie  la  i'oriiialion 
des  nouveaux  composés  exigerait  en  général  une  absorption  de 
chaleur  correspondante  à  celte  mise  en  liberté  d'hydrogène; 
c'est-à-dire  qu'elle  répond  à  un  travail  négatif  des  affinités  di- 
recles.  Si  l'on  veut  obtenir  de  tels  coni})Osés,  il  i'anl  donc  laire 
intervenir  simultanément  d'autres  forces,  telles  que  les  afiinités 
})ropres  de  certains  corps  plus  actifs,  de  façon  àefTectucr  un  tra- 
vail positif,  capable  de  compenser  et  au  delà  le  travail  négatif  qui 
répondrait  au  jeu  direct  des  premières  affinités;  principe 
sur  lequel  repose  toute  l'efficacité  des  méthodes  indirectes^ 
fondées  sur  les  doubles  décojnposilions  et  sur  l'état  naissant 
(voy.  ce  volume,  page  28). 


.     .  §  5.  —  Théorie  îles  corps  pyrogénés. 

1.  D'après  les  faits  que  je  viens  d'exposer  et  qu'il  me  semble 
utile  de  résumer  par  quelques  énoncés  généraux,  la  formation 
des  carbures  pyrogénés,  et  plus  généralement  celle  des  corps  qui 
prennent  naissance  sous  l'influence  de  réchauffement,  peuvent 
être  ramenées  à  un  petit  nombre  de  mécanismes,  savoir  : 

i"  La  condensation  moléculaire  et  la  décomposition  inverse. 

En  vertu  de  la  condensation,  un  carbure  engendre  des  poly- 
mères, et  plus  généralement  des  carbures  nouveaux,  formés  par 
la  réunion  de  plusieurs  molécules  du  carbure  primitif.  Telle  est 
la  transformation  de  l'acétylène,  G^H",  en  benzine,  G^'H'',  et  en 
styrolène,  C''W. 

Les  condensations  ainsi  produites  sont  réciproques  avec  la 
décomposition  des  carbures  complexes  en  carbures  plus  sim- 
ples (reproduction  de  l'acétylène  avec  le  styrolène  et  avec  la 
benzine). 

2"  La  combinaison  directe  des  carbures  avec  rhydrogène  (for- 
mation de  l'hydrure  d'éthylène  avec  l'hydrogène  et  l'éthylène)  ; 

Et  la  décomposition  inverse  des  carbures  en  hydrogène  et  car- 
bures moins  hydrogénés  (décomposition  de  l'hydrure  d'éthylène 
enhydrogène  etéthylène,  de  l'éthylène  en  acétylène  et  hydrogène). 
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-  o"  La  combinaison  directe  des  carbures  les  uns  avec  les  autres 
(union  de  l'élhylèno,  du  propylène  avec  Tacétylène  ;  union  de  la 
benzine  avec  racétylène)  ; 

Et  la  décomposition  inverse  (styrolène  décompose  en  benzine 
et  acétylène). 

Les  trois  premiers  mécanismes  représentent  la  synthèse  pijro- 
génée;  les  trois  mécanismes  inverses,  V analyse  pyrogénée. 

2.  Ces  mécanismes  se  réunissent  souvent  deux  à  deux  pour 
produire  des  eftets  plus  compliqués.  Ainsi  la  condensation  molé- 
culaire peut  être  simultanée  avec  la  décomposition  en  hydrogène 
et  cai'bures  moins  hydrogénés  (benzine  changée  en  phényle  et 
hydrogène;  formène  changé  en  acétylène  et  hydrogène;  acéty- 
lène changé  en  naphtaline  et  hydrogène);  c'est  même  là  une 
des  réactions  pyrogénées  les  plus  fréquentes.  Elle  est  assimi- 
lable à  la  substitution  d'une  partie  de  l'hydrogène  du  carbure 
par  une  autre  moli'cule  du  carliure  lui-même. 

Cette  même  élimination  d'hydrogène  peut  également  coïncider 
avec  la  combinaison  réciproque  des  carbures  (Ibrmation  du  sty- 
rolène par  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'éthylène,  Ibrmation 
(le  la  naphtaline  }>ar  la  l'éaction  du  styrolène  sur  l'éthylène), 
phénomène  qui  représente  la  substitution  d'un  carbure  à  une 
partie  de  l'hydrogène  d'un  autre  carbure. 

La  condensation  moléculaire  peut  aussi  s'accomplir,  en  même 
îenijjs  qu'un  carbuie  se  di'double  en  carbures  plus  simples 
(plK'iivIc  décomposé  eu  benzine  et  triphénylène,  etc.).  Mais  je 
n'insiste  pas  sur  ces  divei'ses  réactions,  dérivées  des  mécanismes 
généraux,  et  qu'il  est  facile  d'énumérer. 

3.  J'insiste  au  coiilraire  sur  ce  point,  que  la  déconq)osition 
iiiini('(li;ile  d'un  cai'luiic  d  hydrogène  ne  réj)ond  pas  à  sa  l'ésolu- 
tion  en  éléments,  mais  à  sa  tiausformation  en  polymères,  ou  bien 
en  carbures  plus  condensés  avec  perte  d'hydrogène.  Cette  trans- 
formation ne  s'effectue  point  d'ailleurs  à  une  température  abso- 
hiiiiciil  lixe  et  conqi;ii;dilt'  à  celle  de  ri'liiillilidii  (Tiin  li(piide; 
mais  elle  s'opère  pendant  un  vaste  intervalle  de  lenqx'rature, 
compris  entre  le  i-ouge  sombre  et  le  rouge  blanc  :  duianl  tout 
cet  intervalle  h;  carbure  est  décomposé,  eu  proportion  d'autant 
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plus  l'oiTc  cl  avec  une  vitesse  d'aiilanl  plus  L;i'aiule,  que  la  Icmpé- 

rature  est  plus  élevée. 

•4.  Kntre  elia(pie  réaction  et  la  j'éaciion  n'ciproiiuc,  il  s'établit 
fréquciunient  une  sorte  d'équilibre  mobile,  variable  avec  la 
lempérature  et  les  corps  qui  se  trouvent  en  présence  :  équi- 
libie  analogue  à  celui  qui  se  produit  lors  de  la  dissociation  des 
composés  binaires.  En  vertu  de  cet  équilibre,  les  deux  actions  oj»- 
posées  se  limitent  Tune  l'autre,  en  se  manileslanl  simidlané- 
ment  (voy.  page  120). 

Ajoutons  entîn  que  ces  Iranslormations  diverses  nesont}»as  en 
général  instantanées  en  cliimie  organique;  mais  elles  exigent 
})Oui'  se  développer  un  certain  temps,  variable  pour  cliacune 
d'elles.  Ce  rôle  du  temps  est  capital;  car  il  explique  comment 
certains  corps  peuvent  subsister  momentanément,  voire  môme 
})rendre  naissance  dans  une  réaction,  à  une  température  qui 
sérail  capable  de  les  délruii'c  conq)lèlemeul,  si  son  inlluence 
se  prolongeait  :  j'ai  dé'jà  insisté  à  plusieurs  reprises  sur  ce  point. 

Telles  sont  les  conditions  qui  président  à  la  formation  des 
carbures  pyrogénés  et  qui  ])ermettent  de  rendre  compte  de  tous 
les  })bénomcnes. 

5.  Des  conditions  analogues  président  à  la  Ibrmalion  des  prin- 
cipes pyrogénés  qui  renl'erment  de  l'oxygène  ou  de  l'azote.  Mais 
la  présence  d'un  élément  de  plus  com[)lique  les  résultats, 
comme  il  était  facile  de  le  prévoir,  en  donnant  lieu  à  des  élimi- 
nations régulières  d'eau,  d'acide  carbonique,  d'ammoniaque,  et 
à  la  réaction  de  ces  composés  sur  les  principes  organiques  pro- 
duits simultanément. 

Quoi  qu'il  en  soil,  ou  voil,  pac  les  laits  et  les  considérations 
qui  jtrécèdeni,  comment  une  variété  de  produits,  ])Our  ainsi 
dire  illimitée,  peut  être  engendrée  par  l'application  mi'thodique 
de  quelques  lois  très  simples  et  très  générales. 

G.  Les  relations  calorimétriques  qui  président  aux  trois 
ordres  de  réactions  que  je  viens  de  signaler  méritent  d'être  déve- 
loppées. 

1"  Dans  la  condensation  polymérique,  il  va,  en  général,  déga- 
gemenl  de  chaleur;  c'esl-à-dirc  que  le  travail  de  celle  réaction 
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est  accompli  par  Ic's  énergies  chimiques  proprement  diles  :  Téié- 
valion  de  température  exij^ée  pour  provoc{uer  la  réaction  est  la 
condilion  déterminante  du  phénomène,  mais  non  sa  cause  elli- 
ciente. 

Aussi  les  condensations  moléculaires  peuvent-elles  être  le  plus 
souvent  provoquées  à  une  température  moins  haute,  et  parfois 
dès  la  température  ordinaire,  par  le  contact  de  divei's  agents 
(chlorure  de  zinc,  acide  sulfurique,  etc.),  qui  déterminent  la 
direction  des  phénomènes,  sans  exécuter  |)our  leur  propre 
compte  aucun  travail  sensihle. 

l^a  décomposition  inverse,  c'est-à-dire  la  régéuéralion  du 
corps  non  condensé  au  moyen  de  ses  polymères,  lépond  au  con- 
traire à  une  al)sor{)tion  de  chaleur  :  ce  sont  les  énergies  ther- 
luiques  qui  accomplissent  le  travail  de  la  réaction. 

Je  ne  connais  aucun  exem])le  d'une  métamorphose  de  ce  genre 
6ffectu(''e  |iar  des  agents  de  contact.  Mais  ceux-ci  peuvent  en 
changer  le  caractère,  toutes  les  lois  qu'un  état  d'équilibre  diffé- 
rent, tel  que  le  retour  aux  éléments,  ou  la  formation  de  composés 
caractérisés  par  un  nouveau  rapport  entre  ces  mêmes  éléments, 
sera  possible  avec  une  moindre  absorption  de  chaleur,  c'est- 
à-dire  avec  un  moindre  travail.  L'acétylène,  par  exem])le,  pour 
être  régénéré  en  partant  de  la  benzine  gazeuse,  son  polv- 
mère,  exige  nue  absorption  de  chaleur  égale  à  —  IcSO  (Calo- 
ries, quantité  bien  })lus  giande  que  celle  qui  répond  à  la  repro- 
duction dn  carbone  et  de  l'hydrogène,  soit —  1^2  Calories  seule- 
ment. Un  conçoit  dès  lors  pourquoi  l'acétylène  se  reproduit  si 
dillicilement  et  en  si  petite  quantité  par  l'échauflement  de  la 
benzine.  On  obtient  à  sa  place,  soit  de  l'hydrogène  et  du  phényle, 
corps  pins  riche  en  carbone  <\\w  l'acétylène  et  la  benzine;  soit 
des  carbures  encoïc  plus  condensés. 

2"  La  combinaison  directe  des  carbures  avec  l'hydrogène 
donne  lien  à  un  dégagement  de  chaleur.  La  décom|)Osition 
inverse  r('|)oud  dès  lors  à  wnr  absoi'plion  de  (lialeur.  La 
cond)imiis()n  est  donc  el1e<'lu(''e,  en  uV'nc'ral,  iiar  les  ('nera'ics 
cliinii(pies,  et  la  d(''C()niposit ion  jiar  les  énei'gies  lliernii(pies, 
conforni(''inenl  aii\  notions  ordinaires. 


^ 
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Copcndaiil  il  csl  (liL;iie  (riiili'-rrl  (|ii('  rf'li'valioii  de  Icin  priât  vire 
nécessaire  ponr  iirovoijucr  fiin  ou  raiilic  *]*'<-  deux  pluMidiiiènes 
r{''cipi(M|ii('s  sur  les  cai'burcs  d'Iiydrogène  soii  à  pi'ii  près  la 
inônic  :  de  Icllc  l'aron  que  l'on  ne  saurait  cilei-  aucun  exemple 
d'une  fixation  directe  d'hydrogène  libre  sur  un  cai  huie  (pii  soit 
roin|)lète,  et  qui  demeure  en  dehors  des  limites  de  l'état  de  dis- 
sociation. 

8"  La  combinaison  directe  des  carbures  les  uns  avec  les  autres 
et  la  décomposition  inverse  donnent  lieu  à  des  considérations 
toutes  semblables  et  sur  lesquelles  je  crois  superflu  d'in- 
sister. 

Voilà  ce  qui  arrive  lorsqu'une  réaction  simple,  comprise  dans 
l'un  des  trois  ordres  précédents,  donne  naissance  uni(pu'ment 
à  un  carbure  d'hydrogène. 

7.  Les  effets  calorimétriques  sont  plus  compliqués  lorsque 
deux  mécanismes  fonctionnent  à  la  l'ois.  Par  exemple,  s'il  y  a 
formation  d'un  carbure  condensé  avec  élinjination  d'hydrogène 
(acétylène  produit  avec  le  forrnène,  pliényle  avec  la  benzine, 
naphtaline  avec  l'acétylène);  ou  bien  encore  s'il  y  a  réunion  de 
deux  carbures  avec  perte  d'hydrogène  (styrolène  produit  avec  la 
benzine  et  l'éthylène).  Dans  ces  divers  cas,  deux  phénomènes 
inverses  peuvent  se  développer,  savoir  :  la  condensation  molé- 
culaire, donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  et  la  sépara- 
lion  de  l'hydrogène,  donnant  lieu  à  une  absorption  de  chaleur. 

L'effet  résultant  est  cependant  une  absoi'ption  considérable 
de  chaleur,  dans  tous  les  cas  où  le  calcul  peut  être  exécuté  avec 
cpielque  probabilité  au  moyen  des  données  actuelles  (1).  Il  paraît 
donc  que  ce  sont  ici  les  énergies  thermiques,  et  non  les 
énergies  chimiques,  qui  accomplissent  le  travail  de  la  transfor- 
mation. 

8.  Voilà  pourquoi  les  combinaisons  de  cette  nature  entre 
carbures  d'hydrogène  ne  paraissent  pas  pouvoir  être  réalisées; 
si  ce  n'est  dans  les  limites  de  température  où  l'un  des  carbures 

(1)  Par  exemple,  Tacétylène  et  rhydroi;ène,  en  se  produisant  an  moyen  du  forniène, 
absorbent  108  Calories: 
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isolé,  voire  môme  tous  les  deux,  commence  à  se  dédoubler  avec 
séparation  d'hydrogène  et  production  d'un  état  comparable  à  la 
dissociation  (voy.  page  120).  Tous  les  laits  que  j'ai  observés  relati- 
vement aux  actions  réciproques  entre  les  carbures,  tels  que 
éthylène,  benzine,  styrolène,  naphtaline,  concourent  à  cette 
conclusion. 

9.  La  formation  du  carbone,  comme  produit  linal  de  ces  con- 
densations opérées  avec  perte  d'hydrogène,  mérite  une  attention 
toute  })articulière.  En  effet,  l'action  de  la  chaleur  sur  le  for- 
mène  et  sur  la  benzine  montre  que  l'inlluence  d'une  tempé- 
rature très  élevée  engendre  successivement  des  carbures  de  plus 
en  plus  riches  en  carbone,  de  moins  en  moins  volatils,  et  dont 
l'équivalent  et  le  poids  moléculaire  vont  sans  cesse  en  augmen- 
tant (voy.  page  -45).  Ces  condensations  successives  finissent  par 
développer  des  carbures  goudronneux  et  bitumineux,  et  elles 
aboutissent  aux  charbons  :  })roduits  encore  hydrogénés  et 
dans  lesquels  la  proportion  d'hydrogène  est  môme  d'autant  plus 
noiable,  que  les  charbons  se  sont  formés  à  une  température 
moins  haute. 

En  réalité,  les  charbons  ne  sont  pas  comparables  à  l'état  nor- 
mal d'un  corps  simple  véritable;  ils  sont  au  contraire  assimi- 
lables à  des  carbures  extrêmement  condensés,  extrêmement 
pauvres  en  hydrogène  et  à  équivalent  extrêmement  élevé.  Dès 
lors  le  carbone  pur  lui-même  représente  un  état  limite  et  qui 
})eut  à  })eine  être  réalisé,  sous  rinlluence  de  la  leiiq)érature  la 
plus  élevée  que  nous  sachions  pi'oduire.  Tel  qu'il  nous  est  connu 
à  l'état  de  liberté,  le  carbone  est  le  terme  extrême  des  condensa- 
tions moléculaires.  Son  état  actuel  est  donc  aussi  éloigné  que 
possible  de  l'état  théorifpKMlu  véritable  élément  carbone,  conçu 
comme,  ramené  à  la  condition  d'un  gaz  jjarl'ait,  comparable 
à  l'hydrogène.  Ceci  c\|)li([ue  |)Ourquoi  le  carbone  ne  se  sépare 
jamais  en  nature  dans  les  réactions  simples,  opérées  à  basse 
température;  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  l'hydrogène 
et  la  plupart  des  éléments  cliimi([ues. 

H(.  (ics  laits  et  ces  l'emarques  sur  l'origine  du  carbone  i'(M1- 
denl  conqite  de  ses  l'Iats  isonu'riipies  niiilliples  el  {\t's  anomalies 


13<S  r,OMP.I.\AISON  ET  DÉCOMPOSITIOX  illIlMlQUES. 

sinfiulièros  qu'il  |)i('snnte  dans  ses  chaleurs  spéciiîques  el  dans 
ses  pro])riélés  physiques  cl  chimiques,  coniparécs  à  celles  de  ses 
combinaisons. 

Commençons  par  les  élals  isom(''ri(jues  multiples  du  (  aihone. 
Ils  s'ex|)liquent  aisément,  si  l'on  admet  que  le  caibone,  lepié- 
sentanl  la  limite  des  carbuies  d'hydrogène  condensés,  pailagc 
avec  eux  la  })ropriété  de  se  combiner  avec  les  autres  cai'bures; 
par  exemple  avec  l'acétylène,  en  éliminant  de  l'hydrogène  ; 

En  d'autres  termes,  C'([I-)  engendre  (?(C-")  par  subslilulion. 
(aMIc  Si'paration  de  l'hydrogène  de  l'acétylène,  au  conlacl  du 
charbon,  est  d'ailleurs  un  l'ait  d'expérience,  (jui  se  comprend 
fort  bien  dans  la  théorie  actuelle.  De  là  résultent  une  suite 
d'états  isomériques  du  carbone,  en  nondire  pour  ainsi  dire  illi- 
mité, et  qui  tendent,  comme  on  sait,  à  le  rapprocher  de  plus 
en  plus    des  propriétés  des  corps  métalliques. 

Les  diversités  de  la  chaleur  spécifique  du  carbone  se  con- 
çoivent également.  En  effet,  j'ai  dit  ailleurs  (tome  P',  p.  i"")]) 
(pic  la  chalcui'  sp(''cilique  d'un  corps  deux  fois  condensé  diftère 
peu  de  celle  du  corps  primitif;  cependant  il  y  a  une  certaine 
différence.  Or  cette  différence  doit  s'accroître,  à  mesure  que  le 
degré  de  la  condensation  s'élève,  et  l'exemple  du  carbone 
prouve  que  la  divergence,  au  bout  d'un  nombre  considérable  de 
condensations  successives,  peut  devenir  extrêmement  grande. 
On  sait,  en  elfet,  que  la  chaleur  spécifique  du  carbone,  sous  ses 
divers  états,  peut  diminuer  jusqu'au  quart  et  même  au  delà  du 
nombre  qui  résulterait  de  la  loi  de  Dulong,  relative  aux  élé- 
ments solides  (tome  P',  p.  4-()9). 

Enfin,  la  dilférence  profonde  qui  existe  entre  les  propriétés  du 
carbone  libre,  sa  volatilité  spécialement,  et  les  propriétés  corres- 
pondantes des  combinaisons  carbonées,  peut  encore  être  inter- 
prétée par  la  considération  des  états  condensés  de  cet  élément. 

En  effet,  dans  un  grand  nombre  de  combinaisons  chimiques,  il 
existe  une  certaine  corrélation  entre  les  propriétés  des  éléments 
et  celles  de  leurs  composés  :  l'histoire  des  sulfures  métalliques  en 
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oflVe  do  nombreux  exemples.  En  ce  qui  loiielie  la  volalililr  par- 
ticulièremcnl,  les  corps  composés  sont  crordinaire  plus  fixes 
que  la  moyenne  de  leurs  éléments  :  comnu:;  le  prouvent  l'eau, 
comparée  à  l'hydroiiène  et  à  roxygène;  l'ammoniaque,  com- 
parée à  l'azote  et  à  l'hydrogène,  etc.  Or  les  combinaisons  les 
plus  simples  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  celle  du  carbone 
avec  le  soufre,  etc.,  font  au  plus  haut  degré  exception  à  cette 
généi'alisation. 

Les  analogies  ordinaires  se  retrouvent  au  contraire,  si  l'on 
compare  le  carbone,  dans  son  état  actuel,  non  plus  aux  carbures 
gazeux  et  aux  composés  peu  condensés,  mais  aux  carbures  so- 
lides ou  liquides  et  aux  corps  très  condensés,  tels  que  les  car- 
bures goudronneux  et  bitumineux,  les  composés  ulinicjues,  etc.: 
composés  que  leur  étal  physique,  la  couleur,  l'insolubilité,  l'ab- 
sence de  volatilité,  etc.,  rapprochent  de  plus  en  plus  des  pro- 
priétés générales  du  caibono  ordinaire.  En  un  mot,  les  rela- 
tions physiques  entre  ce  corps  simple  et  les  combinaisons  qui  en 
dérivent  sont  surtout  marquées  dans  l'étude  des  composés 
très  condensés;  comme  il  convient  pour  un  élément  qui  est  le 
prnijnif  limite  des  condensations. 

il.  Ces  considérations  ne  me  paraissent  pas  seulement  appli- 
cables au  carbone,  mais  aussi  à  beaucoup  d'autres  éléments. 
.Vinsi  je  crois  superllu  d'insister  sur  leur  application  aux  états 
multiples  du  bore  et  du  silicium,  états  évidemment  analogues  à 
ceux  du  carbone;  mais  il  me  paiait  utile  de  les  étendre  à  t'('tude 
des  métaux. 

On  sait,  en  eflet,  que  les  oxydes  normaux  d'un  gi'and  uomlire 
de  métaux,  le  peroxyde  de  l'er  et  le  bioxyde  de  manganèse,  par 
exenqtle,  soumis  à  raeti(m  (riiue  tempiualure  croissante,  perdent 
peu  à  peu  leur  oxygène  et  se  changent  en  sous-oxyd(^s,  de  l'or- 
mide  compli(juée  et  dont  la  comiilication  croît,  à  mesure  que 
l'élévation  de  la  température  détermine  le  dépai'l  d'une  plus 
lorte  proport  iou  d'oxygène.  Ces  sous-oxydes,  de  moins  en  moins 
oxydés,  me  semblent  couiparables  aux  (ailmivs  de  mciiiis  en 
moins  hydi"og(''n(''s  (pi!  prennent  naissance  sous  riniluenee  d'une 
lempéralure  ei'oissanle.    Ku    poursuivant  ces  analogies,  on  est 
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coiiduil  à  penser  que   corlains  mélatix,  dans  leur  étal  aciiicl,' 
représentent,  comme  le  carbone,    les  produits   limites   d'une 
suite  de  condensations  moléculaii'es  i)roiiressives(l). 

Cette  manière  de  voir  est  appuyée  par  la  tendance  du  carbone 
fortement  calciné  à  se  rapprocber  de  l'état  métallique,  tendance 
dont  on  retrouve  quel({ues  indices  dans  l'étude  des  carbures  con- 
densés, et  spécialement  dans  l'action  que  ces  corps  exercent  sur 
la  hiinière.  Elle  est  corroborée  par  les  vai'iations  correspon- 
dantcs  qu'une  loi'te  calcination  apporte  auxpro})riélés  de  la  plu- 
part des  oxydes,  et  même  de  cerlains  métaux.  Il  y  a  là  tout  \m 
ordre  d'idées  nonvelles,  qui  rappellent  involontairement  les  ten- 
tatives des  alcbimistes  pour  fixer  hs  corps  et  cbanger  la  nature 
des  métaux  sous  l'inlluence  d'une  calcination  proloni^ée  (2). 

12.  Exprimons  en  quelques  mots  la  tbéorie  tiénérale  de  la 
décomposition  cbimique  des  corps  par  voie  d'écbaulïement,  telle 
qu'elle  résuHe  des  faits  et  des  considérations  précédentes. 

Tout  corps  composé,  avons-nous  dit,  soumis  à  l'action  d'une 
température  indétîniment  croissante,  finit  par  se  résoudre  en 
ses  éléments.  Mais  cette  résolution  s'opère  suivant  deux  modes 
très  généraux  et  essentiellement  distincts,  suivant  que  les  élé- 
ments reparaissent  sous  la  forme  de  gaz  parfaits,  ou  bien  sous 
la  forme  de  corps  solides. 

'1°  Lorsque  les  éléments  reparaissent  à  l'état  de  gaz  parfaits, 
comme  il  arrive  lors  de  la  décomposition  de  l'eau,  du  gazcblor- 
bydri(jue,  etc.,  ils  se  séparent  directement  et  du  premier  coup; 
la  décomposition  commenceàune  certaine  température,  et,  dans 
la  plupart  des  cas,  elle  est  complète  à  une  température  plus  éle- 
vée. Le  ])lus  souvent,  il  existe  un  certain  intervalle  de  tempéra- 
ture, pendant  lequel  il  se  produit  un  équilibre  variable  entre  les 
énergies  tliermiques,  qui  tendent  à  résoudre  le  composé  en  élé- 
ments, et  les  énergies  cliimiques,  qui  tendent  à  recombiner  ces 
mômes  éléments. 

2°  Lorsque  les  éléments,  ou  l'un  d'entre  eux,  sont  solides  à  la 


(I)  Annalea  de  chimie  et  de  pJuisique,  4°  série,  t.  IX,  p.   118;  18I>C. 

{"2)  Macqiier,  Dictionnaire  de  rlti)nie,  I.  III,  ji.  75,  artirle  Mktai'x  ;  1778. 
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température  de  la  décomposition,  ce  qui  arrive  pour  les  carbures 
d'hydrogène  et  pour  beaucoup  d'oxydes  métalliques,  alors  la 
décomposition  s'opère  le  plus  souvent  d'une  manière  médiate  et 
par  la  voie  des  condensations  successives.  Une  partie  de  l'un  des 
éléments  se  trouve  mise  à  nu;  landis  qu'une  autre  partie  de- 
meure unie  à  l'autre  élément,  en  formant  un  composé  nouveau, 
plus  condensé  que  le  premier,  c'est-à-dire  dont  l'équivalent  ren- 
i'orme  un  plus  L;rand  nombre  de  fois  celui  de  l'élément  invariable. 
Cet  accroissement  d'équivalent  se  traduit  par  un  accroisse- 
ment correspondant  dans  la  densité  de  la  vapeur,  toutes  les  fois 
que  le  composé  peut  être  amené  à  l'état  gazeux. 

Sous  rinllucnce  d'une  température  toujours  plus  élevée,  le 
premier  élément  continue  à  se  séparer  en  proportion  croissante; 
tandis  que  la  condensation  du  second  élément  va  toujours  en 
augmentant  dans  le  com})osé  résidu. 

Enlin,  lorsque  la  décomposition  tend  à  devenir  complète, 
l'élément  solide  se  sépaie  dans  un  état  extrêmement  condensé 
et  qui  représente  la  limite  des  condensations  que  cet  élément 
peut  affecter  dans  ses  combinaisons. 

L'équilibre  qui  s'étaldit  entre  les  énergies  thermiques  et  les 
énergies  chimiques  dans  le  second  mode  général  de  décom- 
position est  d'une  nature  toute  différente  de  celui  qui  carac- 
térise le  premier  mode.  Ce  n'est  pas  que  l'état  de  dissociation 
ne  puisse  exister  également  dans  ce  second  mode  de  décom- 
position; nuiis  un  tel  état  ne  se  produit  pas  alors  entre  les 
éléments  eux-mêmes.  (Jiiaiid  il  a  lieu,  c'est  de  deux  l'arons  : 
d'une  part,  entre  les  composés  condensés  (tels  que  les  car- 
bures d'hydrogène  ou  les  oxydes  métalliques)  et  l'élément  qui 
devient  libre  (tel  que  l'hydrogène  dans  le  cas  des  carbures,  ou 
l'oxygène  dans  le  cas  des  oxydes),  et  d'autre  part,  entre  les 
composés  condensés  eux-mêmes.  Chacun  de  ces  composés,  tels 
que  les  carbures  d'hydrogène,  joue  donc  en  réalité,  dans  le 
second  procédé  de  décomposition,  le  même  rôle  que  remplis- 
sent les  éléments  dans  le   premier  procédé. 
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CHAPITRE  VU 

ÉQUlLlBrxES    CIllMJOL'ES    DANS    LES    DISSOLUTIONS 
§  1''.  —  Caractères  généraux  «les  «li.s^ioliitiooK. 

l.  Lorsqu'on  met  un  corps  iiquidecn  pr(3senc(3  d'an  autre  corps 
solide,  liquide,  ou  gazeux,  il  arrive  fréquemment  que  les  deux 
corps  s'unissent,  de  façon  à  former  un  système  liquide  et  homo- 
gène. Plusieurs  cas  se  présentent  alors. 

Tantôt  le  système  se  comporte  comme  une  coinlnnaison  vé- 
ritable, unique,  formée  en  proportions  définies,  et  incapable 
de  s'unir  avec  une  nouvelle  dose  de  l'un  des  composants. 

Tantôt,  au  contraire,  et  ce  cas  est  le  plus  fréquent,  on  peut 
ajouter  au  système  formé  tout  d'abord  plusieurs  doses  nouvelles 
de  l'un  ou  de  l'autre  des  composants,  voire  même  de  tous  les 
deux,  de  façon  à  constituer  une  série  de  systèmes,  liquides 
et  homogènes,  dans  lesquels  la  proportion  relative  des  com- 
posants varie  d'une  manière  continue  et  indélinie  :  c'est  ce 
(juc  l'on  appelle  une  dissulutioH. 

^.  Quelle  est  la  nature  véritable  de  cet  état  des  corps?  Quel 
rôle  physique  et  chimique  remplit  le  dissolvant,  l'eau  en  parti- 
culier, à  laquelle  on  a  le  plus  communément  recours?  Les  parti- 
cules du  corps  dissous  sont-elles  simplement  mélangées  au  dis- 
solvant, c'est-à-dire  écartées  les  unes  des  autres,  sans  change- 
ment dans  leur  nature  chimique,  à  la  façon  d'une  poussière 
impalpable,  répartie  uniformément  dans  le  liquide;  ou  tout  au 
plus  modifiées  dans  leurs  arrangements  physiques  relatifs,  ainsi 
qu'il  arrive  lors  de  la  fusion  d'un  corps  solide?  Ou  bien  le  dissol- 
vant exerce-t-il  une  action  propre  :  soit  en  se  combinant  inté- 
gralement avec  le  corps  dissous  pour  former  un  nouveau  com- 
posé, lequel  se  distinguerait  des  combinaisons  chimiques  par  le 
caractère  indéfini  de  ses  proportions;  soit  en  se  combinant  en 
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partie  avec  la  loUilité  du  corps  dissous,  pour  i'ormer  un  véri- 
table composé  défini,  lequel  se  dissémine  ensuite  physiquement 
au  sein  du  dissolvant?  Enlin  le  dissolvant  est  susceptible  d'opé- 
rer une  décomposition  chimique  véritable,  en  séparant  tout  ou 
})arlie  du  corps  primitif  dans  ses  composants;  ces  derniers 
d'ailleui's  pouvant  demeurer  libres  au  sein  du  liquide,  avec 
lequel  ils  sont  inèlés  et  confondus;  ou  se  condjiner,  à  leur  tour 
et  séparément,  avec  le  dissolvant,  chacun  d'eux  formant  avec  ce 
dernier  soit  une  combinaison  indélinie,  soit  une  combinaison 
détinie,  disséminée  dans  la  totalité  du  liquide? 

8.  Telles  sont  les  principales  manières  d'envisager  les  dissolu- 
tions. La  variété  des  phénomènes  naturels  est  si  grande,  que 
chacune  de  ces  hypothèses  semble  réalisée  et  applicable  dans  un 
certain  ordre  de  dissolutions.  En  tout  cas,  ces  diverses  ques- 
tions se  présentent  à  chaque  instant  dans  nos  études;  par 
exemple,  lorsqu'il  s'agit  de  décider: 

Quelle  est  l'action  récipi'oque  de  deux  corps  réunis  dans  le 
môme  dissolvant; 

Comment  une  base  se  i'é[)ai'tit  entre  deux  acides  ; 

Comment  un  acide  se  répartit  entre  deux  bases; 

Ce  qui  arrive  lors  du  mélange  de  deux  sels  dissous; 

En  veitu  de  quels  principes  se  forment  les  précipités. 

Bref,  quels  équilibres  chimiques  président  aux  réactions  qui 
s'opèrent  en  présence  de  l'eau. 

On  voit  par  ces  excm})les  combien  le  problème  de  l'état  des 
cor})s  dans  les  dissolutions  inq)ortc  à  la  mécanique  molécuhure. 

4.  Ce  i)roblème  n'offre  pas  moins  d'intérêt  dans  les  applica- 
tions. Citons-en  quehiues-unes,  choisies  parmi  les  plus  caracté- 
risti({ues. 

Ainsi  rélu(h'  (h.!s  eaux  minérales  et  des  réactions  qu'elles 
exercent  sur  l'organisation  hum;ùne  dépend  di!  la  nalui'e  des 
sels  que  ces  eaux  renferment.  Par  exenq)Ie,  la  théorie  des  ac- 
tions exercées  parles  eaux  sulfureuses  sera  bien  diflëi'enle,  selon 
({ue  l'on  y  admettra  l'existcjice  réelle  des  sulfures  alcalins 
conqdètement  foruu's;  ou  bien  la  séparation,  lolalc  ou  par- 
tielle, des  sulliuvs  dissous  en  hydrogène  sulfuiV"  el  alcali  lil)re. 
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cap;il)les  d'exercer  séparémenl  les  actions  propres  à  cliarun  de 

ces  deux  composants. 

De  môme  Trial  rrcl  dr<.  sels  ferriqiies  dissous  esl  (riiiii'  haute 
iiiiporlaïue  pour  la  connaissance  de  leurs  effets  médicamenteux. 
Ceux-ci  ne  seront  pas  les  mômes,  si  le  Ter  est  à  l'état  de  sel  stable 
et  aciif  par  ses  propriétés  d'ensemble;  ou  bien  si  le  sel  dissous  se 
trouve  décomposé  par  l'eau  en  sel  acide  et  en  sel  basique,  ce  der- 
nier l'acilement  attaquable  par  l(^s  principes  immédiats  de  l'éco- 
nomie; ou  bien  an  contraire  si  le  sel  dissous  est  décomposé  par 
l'eau  en  acide  libre  et  oxyde  de  1er  soluble,  privé  de  toute  réac- 
tion basique  et  peut-être  même  devenu  inactif,  parce  qu'il  estcoa- 
^ulable  par  les  moindres  traces  de  matières  éti'angères. 

Dans  la  théorie  de  la  respiration,  il  est  essentiel  de  savoir 
quels  sont  les  sels  alcalins  contenus  dans  le  sanp-,  et  quel  est 
l'état  réel  de  dissolution  ou  de  combinaison  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'oxygène  qui  s'y  trouvent  renfermés. 

L'état  réel  des  corps  dissous  n'importe  pas  moins  dans  l'étude 
des  conditions  qui  règlent  certaines  fabrications,  spécialement 
celles  cjui  déterminent  la  lixalion  des  couleurs  sur  les  étoffes  : 
ainsi  les  phénomènes  de  la  teinture  en  rouge  d'aniline  ne  seront 
pas  les  mômes,  si  les  sels  de  rosaniline  sont  stables  en  présence 
de  l'eau,  ou  bien  s'ils  sont  décomposés  par  ce  dissolvant;  etc.,  etc. 

Bref,  la  constitution  chimique  des  corps  dissous  dans  les 
principaux  liquides  physiologiques,  celle  de  nos  boissons  et  de 
nos  médicaments,  aussi  bien  que  celle  des  dissolutions  que  nous 
employons  dans  l'industrie,  importent  extrêmement  à  connaître. 

5.  Pour  prendre  une  idée  plus  complète  de  cet  ordre  de  phé- 
nomènes, nous  examinerons  successivement  la  dissolution  des 
corps  sous  leurs  trois  états,  gazeux,  liquide  et  solide;  puis  nous 
parlerons  d'un  phénomène  inverse,  la  formation  des  précipités, 

§  2.  —  Dis!);oIti(ion  «les  gaz. 

i.  L'observation  montre  que  tout  gaz  mis  en  présence  d'un 
liquide  s'y  dissout  en  certaine  proportion,  tantôt  en  verlu  de  lois 
purement  physiques,  ce  qui  arrive  avec  les  gaz  peu  solubles. 
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lanlôtcn  verUi  d'une  réaction  chimique,  jointe  à  nn  plicnoniène 
d'ordre  physique,   ce  qui  est  le  cas  des  gaz  très  soluhles. 

2.  Nous  examinerons  d'abord  h^s  gaz  peu  soluhles. 

Pour  de  tels  gaz,  la  (piantité  dissoute  est  proportionnelle  à  la 
pression  qu'ils  exercent  (loi  de  Dalton).  En  d'autres  termes,  le 
rapport  entre  le  volume  du  liquide  et  celui  du  gaz  dissous, 
sous  la  pression  normale,  est  exprimé  par  un  nombre  constant, 
que  l'on  appelle  coefficient  de  solubilité.  Ce  coefficient  varie 
avec  la  température;  il  diminue  en  général  à  mesure  qu'elle 
devient  plus  élevée. 

Il  résulte  de  cette  loi  que  si  Ton  l'ait  le  vide  sur  un  liquide 
renfermant  un  gaz  simplement  dissous,  le  gaz  se  dégagera 
entièrement. 

Il  en  sera  de  même,  si  l'on  met  le  liquide  en  présence  d'une 
atmosphère  illimitée  d'un  gaz  étranger,  le  gaz  primitif  se 
trouvant  alors  soumis  aux  mêmes  conditions  que  s'il  était  en 
présence  d'un  espace  vide.  Mais,  dans  ce  cas  une  complication 
intervient;  en  elYet,  le  nouveau  gaz  prend  la  place  du  premier 
dans  la  dissolution,  suivant  son  propre  coefficient  de  solubilité. 

Il  en  est  encore  de  môme,  si  l'on  fait  traverser  le  liquide  qui 
renferme  le  premier  gaz  par  un  courant  prolongé  du  second  gaz. 

A  fortiori  le  gaz  dissous  se  dégage-t-il  si  l'on  porte  le  liquide 
à  l'ébuUition  et  si  on  le  distille  en  partie,  la  vapeur  du  liquide 
entraînant  avec  elle  le  gaz  dissous,  comme  le  ferait  un  gaz 
étranger. 

o.  Ces  lois  ont  été  vérifiées  sur  les  gaz  peu  soluhles  dans  l'eau, 
tels  que  l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote,  l'oxyde  de  carbone  et 
même  l'acide  carbonique,  etc..  Lorsqu'elles  sont  observées,  on 
regai'de  la  di.ssolution  d'un  gaz  comme  un  phénomène  purciuent 
physique,  résultant  de  l'interposition  des  molécules  gazeuses 
disséminées  au  sein  des  molécules  liquides. 

A.  Cejx'ndanf  ce  n'est  pas  là  un  simple  mélange  mécanicpic. 
En  elfet  la  dissolution  des  gaz  donne  toujours  lieu  à  un  dégage- 
ment de  chaleur  considéiable.  (l'est  ce  (pn'  montrent  les  tableaux 
LXXIV  (tome  T',  p.  511)  etXLIX  (p.  418).  Tous  les  gaz  étant  pris 
sous  un  même  volume,  lel  que  22''',3  (1  -f  0?  •'!  <'  '^^  pression 
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iionuule,  la  (lissoliilion  du  chloro  dans  l'eau  d('gaL;(3  +  .i''',(); 
CL'IU'  d(3  l'acidu  suHliydrique -|- 4,75;  celle  de  l'acide  sullu- 
reux  +  7,7  etc. 

5.  La  chaleuf  de  dissolulion  d'un  liaz  csl  du  mémo  ordre 
de  iirandeur  que  la  chaleur  de  vaporisalion  du  i-az  li(iuélié, 
sans  lui  êti'c  cependant  idenlique. 

Par  exemple,  la  liquéfaction  du  t;az  suH'ureux  à  basse  lempi'-- 
raliu-e,  itour  le  })oids  S-0'  =  6i'J',  dégage:  +  (i'"'Vi;  et  sa  disso- 
lution dans  l'eau,  à  la  température  ordinal ic  :  +  7* '',7. 

La  liquéfaction  du  gaz  cyanhydrique,  sous  faible  lension  vers 
15"  dégage  :  +  5'"'', 7  ;  la  dissolution  de  ce  gaz  à  la  môme  tempé- 
rature :  -{-6'-",l. 

Dans  presque  tous  les   cas   connus,  la  chaleur  do  dissolution 
des   gaz   sur[)asso  sensiblement   leur  chaleur  de   liquéfaction; 
comme  s'il  y  avait  on  général  quelque  part  du  phénomène  ther- 
mique attribuable  à  une  combinaison  commençante,  ou  })lutôt 
})artielle,  entre  le  gaz  et  l'eau.  En  effet,  l'écait  des  deux  nombres 
représente   précisément  la  chaleur  qui  serait   dégagée   par  la 
réaction  de  l'eau  sur  le  liquide  résuUant  de  la  condensation  du 
gaz  :  chaleur  faible  dans  un  grand  nombre  de  cas,  tels  que  ceux 
du  brome  gazeux,  des  acides  fornriquc  et  acétique  gazeux.  Mais 
elle  est  déjà  notable  pour  la  dissolution  des  vapeurs  d'éther  ordi- 
naire, de  chloroforme,  d'alcool,  d'aldéhyde,  etc.  Ajoutons  d'ail- 
leurs que  l'existence  d'une  combinaison  réelle  entre  l'eau  et  de 
tels  gaz  peut  souvent  être  constatée  à  l'aide  du  refroidissement, 
lequel  en  détermine  la  cristallisation,   ainsi  qu'il  va   être   dit. 
Mais  ces  faits  s'a}»pliquent  surtout  aux  dissolutions  des  gaz  très 
solubles,  dissolutions  dont  il  va  être  question  maintenant. 

0.  Quand  la  solubilité  d'un  gaz  dans  un  liquide  est  considé- 
rable, le  caractère  chimique  du  phénomène  s'accentue  davan- 
tage :  par  suite  la  solubilité  croît  en  général  avec  la  pression 
suivant  des  lois  différentes  de  celles  de  Dalton  et  qui  varient 
d'après  la  natui'o  individuelle  du  gaz.  Trois  cas  généraux  peuvent 
alors  se  présenter. 

7.  Premier  cas.  —  La  dissolution  du  gaz  est  détruite  complè- 
tement par  faction  du  vide,  ou  par  la  présence  d'une  ([uantité. 
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soit  illimitôr,  soit  incessamment  renouvelée,  d'un  gaz  étranger. 
Les  solutions  aqueuses  du  gaz  ammoniac,  du  gaz  sulfureux,  du 
gaz  cyanhydrique  et  de  beaucoup  d'autres  sont  dans  ce  cas. 

Cependant  les  solutions  aqueuses  de  ces  mêmes  gaz  renfer- 
ment souvent  de  véritables  combinaisons  définies.  Par  exemple, 
la  solution  dn  gaz  ammoniac,  saturée  à  basse  température  se 
trouve  contenir  l'eau  et  le  gaz  suivant  des  proportions  définies  : 
soit  AzU'  +  II-O-,  très  sensiblement.  Cethydrate  cristallise  d'ail- 
leurs dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  gaz  sulfureux  forme  aussi  des  hydrates  cristallisables;  de 
même  la  vapeur  d'étlier  et  l'eau,  etc.  C'est  là  un  ordre  de  com- 
posés extrêmement  répandus  et  faciles  à  préparer  avec  la  plupart 
des  gaz  ou  vapeurs,  soumis  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant. 
Mais  tous  ces  composés  sont  peu  stables,  et  susceptibles  de  sub- 
sister seulement  en  présence  des  produits  de  leur  décompo- 
sition; c'est-à-dire  que  le  gaz  dissous,  le  liquide  dissolvant  et 
leur  combinaison  forment  un  système  en  équilibre,  équilibre 
dont  les  conditions  varient  avec  la  température  et  la  pression. 
Si  l'un  des  composants  vient  à  être  éliminé ,  par  suite  de  sa 
vaporisation  dans  un  espace  vide,  ou  bien  au  sein  d'un  gaz  étran- 
ger, une  portion  correspondante  du  composé  se  détruit  aussitôt, 
de  façon  à  reproduire  un  nouvel  état  d'équilibre.  A  mesure  que 
l'élimination  du  composant  gazeux  se  poursuit,  les  mômes  phé- 
nomènes se  reproduisent,  et  il  continue  à  être  éliminé  jusqu'à 
la  destruction  totale  de  la  combinaison;  c'est-à-dire  jusqu'à  ce 
que  le  gaz  dissous  soit  complètement  dégagé. 

8.  Les  relations  qui  existent  entre  la  proportion  des  gaz  dis- 
sous dans  CCS  conditions  et  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
n'ont  giu'.'re  été  jusqu'ici  l'objet  de  mesures  exactes.  On  ne  con- 
iiail  (prune  seule  étude  de  ce  genre,  relalive  au  gaz  ammoniac, 
en  pr(''scnce  de  Teau.  f'n  soici  les  i'('sultats. 

La  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  du  gaz  ammoniac  dans 
Teau  eu  surpasse  toujoui's  noialdement  la  chaleui'  de  licpiéfac- 
[\oyi.~\-A/l  En  effet,  ladissolution  de  ce  gaz  dégage,  vers  lide- 
lii'és,  de  7'-"',(i  à  8'''',8  ;  selon  (prelle  a  lieu  eu  présence  de  IPO- 
(livd  rate  crislallisahle),  ou  (Tune  très  gramle  (pianli!(''  d'eau.  Lu 
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général  on  a  :  8''',S'2 irP^*^**    ^  ^^"'^^'^  ^^  -'^^ï^'  ^^^'^^  >?ir"0- 

(tonio  P'',  p.  394,  lablean  XXXV).  Il  est  possible  (railleurs  (pi'il 
se  produise  alors,  suivant  les  proporlions  d'eau  mises  en  pi'é- 
sence,  })lusieurs  hydrates  définis,  dislinels  du  premier  hydrate 
cristallisable  AzIP  +  II-O'  que  je  viens  de  signaler;  mais  tous 
sont  dissociables. 

9.  Citons  encore  l'exemple  suivant  :  la  liquéfaclion  de  rélher 
gazeux  dégage -j-S*^''?^  ;  la  dissolution  du  môme  gaz  dans  une 
grande  quantité  d'eau  dégage  -|-  12'^'',G  :  excès  de  chaleur  attri- 
buable  également  à  la  formation  d'un  hydrate.  En  t'ait,  il  existe 
un  tel  hydrate  défini,  C'ir«Û' +  "211-0%  crislallisable  à  basse 
température,  d'après  M.   Tanret. 

10.  2''  cas.  — La  dissolution  du  gaz,  faite  suivant  certaines 
proportions,  résiste  complètement  ù  Faction  du  vide;  soit  qu'elle 
demeure  privée  de  volatilité,  soit  qu'elle  distille  sans  changer 
de  composition.  Dans  ce  dernier  cas,  elle  distille  de  même,  lors- 
qu'on essaye  de  vaporiser  le  corps  dissous  dans  un  courant  de 
gaz  étranger,  privé  d'action  chimique  proprement  dite  sur  le 
gaz  primitif,  ou  sur  le  dissolvant.  Cet  ordre  de  dissolution  se 
manifeste  seulement,  je  le  répète,  pour  certaines  proportions 
définies  du  gaz  et  du  dissolvant.  Elle  résulte  alors  d'un  phé- 
nomène exclusivement  chimique  et  la  pression  n'y  exerce 
aucune  influence. 

Telle  est,  par  exemple,  la  combinaison  formée  entre  les  vapeurs 
d'acide  sulfuri(pie  anhydre  et  l'eau  :  S"0"-|-H-0';  ou  bien  encore 
la  combinaison  entre  les  vapeurs  d'acide  azotique  anhydre  et 
l'eau  :  AzO'  -f-  IIO.  Il  est  clair  que  nous  avons  affaire  ici  à  de 
véritables  composés  chimiques,  privés  de  toute  tension  de  disso- 
ciation ;  du  moins  à  la  lempéiature  ordinaire. 

Or  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  ces  composés 
surpasse  de  beaucoup,  comme  on  devait  s'y  attendre,  la  chaleur 
de  liquéfaction  du  gaz  (ou  de  la  vapeur)  qui  s'unit  à  l'eau.  Par 
exemple,  la  transformation  du  gaz  azotique  anhydre  en  liquide 
dégage -f- 2''-% 4  (pour  54  grammes)  ;  tandis  que  son  union  avec 
un  équivalent  d'eau  dégage  +  7'^'",7. 
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11.  On  peut  rappioclier  de  ces  composés  stables  et  définis 
certains  liydrates  stables  presque  au  même  degré,  Ibi'més  par 
les  gaz  chlorhydriquc],  bromhydrique,  iodbydrique. 

En  effet,  il  existe  certaines  limites  de  composition  au-dessous 
desquelles  les  bydracides  dissous  dans  l'eau  cessent  d'être  en- 
traînés en  proportion  sensible  dans  un  courant  gazeux.  Pour 
s'en  assurer,  il  sulïit  de  diriger  un  courant  lent  d'acide  carbo- 
nique à  travers  les  solutions  aqueuses  des  bydracides  faites  en 
diverses  proportions;  puis  on  fait  passer  le  gaz  dans  une  solu- 
tion d'azotate  d'argent.  On  vériiie  ainsi  le  terme  auquel  la  pro- 
portion d'bydracide  entraîné  devient  extrêmement  faible  et  attri- 
buable  sans  doute  à  la  vaporisation  très  intégrale  de  l'hydrate. 
La  limite  trouvée  répond  à  peu  près,  vers  12  degrés,  aux  compo- 
sitions suivantes  : 

HCI  +  6,5IP02;     HBi-  +  4,2fPO;     HI+i,7IP0'^. 

Ces  compositions  concordent  avec  les  essais  antérieurs  de 
M.  Bineau  et  avec  les  expériences  précises  de  MM.  Roscoë  et 
Dittmar. 

Cependant  elles  ne  présentent  pas  encore  la  fixilé  absolue 
d'une  combinaison  détinie,  les  bydracides  continuant  encore  à 
être  entraînés  au  delà  de  ces  proportions ,  bien  qu'en  faible 
quantité.  C'est  seulement  lorsque  l'eau  surpasse  8  à  911-0- 
que  l'acide  cblorhydrique  volatilisé  dans  le  courant  gazeux  cesse 
d'agir  d'une  manière  appréciable  sur  l'azotate  d'argent.  Avec  les 
deux  autres  bydracides,  la  limite  qui  sépare  un  entraînement 
faible  d'un  eniraînemenl  insensible  est  beaucoup  |)lus  res- 
serrée. 

Avant  de  discuter  la  signilicalion  de  ces  faits,  complétons-en 
l'étude. 

Les  limites  précédentes  cbangent  un  j)eu  avec  la  tempé- 
rature et  la  pression,  d'après  les  exi)ériences  de  MM.  Roscoë 
et  Dittmar  (i).  La  pression  étant  modiliée  (le|)uis  0"',0r)  jusqu'à 
2"', 50,  la  composition  du  mélange  invariable  ((ui  distille  à  tem- 

(I)  QmvIrrJij  Journal  of  llie  Chem.Soc,  t.  XU,  p.   128,  et  t.  XUl,    p.  ir)Oetsuiv. 
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pcraturc  fixe,   sous  uno  pression  (loiinéc,  chantic  sculemcnl  de 

IICl  +  0,7  ir^O^  jusqu'à  llGl  9,;}  H-O-!. 

Des  rein.'u-ques  analogues  s'appliquent  aux  autres  liydracides. 
Ainsi  les  mélanges  bromhydriques  qui  bouillent  de  10  à  ir)o  de- 
grés, chacun  à  une  tcmpéi-ature  fixe  mais  sous  une  pression  ditle- 
rente,  changent  seulement  de  llUr  -j-  4,^11-0'  à  llBr -|-  5II-0-. 
De  môme  les  mélanges  iodhydriques  qui  bouillent  de  15  à  127  de- 
grés changent  seulement  de  III  -|-  -4,7  II-Q-  à  III  +  5,5H-0'. 

Or  des  variations  aussi  peu  étendues  peuvent  fort  bien  s'in- 
terpréter, en  admettant  pour  chaque  hydracide  l'existence  de 
certains  hydrates  délinis  :  deux  au  moins,  trois  peut-être,  dont 
un  seul  serait  stable  :  c'est  celui  dont  nous  parlons  en  ce 
moment. 

Ces  composés,  signalés  par  l'étude  des  tensions  des  hydra- 
cides  dissous,  se  manifestent  encore  par  les  points  saillants  des 
courbes  thermiques  de  dissolutions  (tome  T',  page  518)  et  par 
divers  autres  caractères,  d'un  ordre  plus  spécialement  chiiiii(iiic. 
Ainsi  ils  répondent  à  peu  près  à  la  limite  vers  laquelle  se  pro- 
duit la  précipitation  des  chlorures  alcalins  dissous  par  l'hydracide 
concentré. 

Des  hydrates  pareils  sont  encore  signalés  par  certaines  réac- 
tions chimiques,  dont  le  signe  change  avec  la  concentration. 
De  là  résulte  par  exemple  la  limite  vers  laquelle  se  renverse  la 
réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  sulfures  d'antimoine  et 
d'ai'gent,  etc.  (1);  telle  est  encore  la  limite  d'inversion  des  réac- 
tions de  Tacide  iodhydrique  sur  l'acide  sulfureux  gazeux,  ou  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  le  même  hydracide  rnôlé  d'iode. 

Si  j'insiste  sur  ces  hydrates  divers,  c'est  qu'ils  jouent,  comme 
je  viens  de  le  rappeler  et  comme  je  le  montrerai  ailleurs,  un 
rôle  capital  dans  la  statique  chimique  des  dissolutions. 

12.  Il  serait  intéressant  de  ])Ouvoir  comparer  la  chaleur  de 
formation  des  hydrates  définis  des  hydracides  avec  la  chaleur  de 
liquéfaction  des  hydracides  gazeux    eux-mêmes.   La  première 

(1)  Annales  dp  cliimip  rt  de  phijalijue.  Sf  sri-ic,  t.  IV,  p.   1611. 
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quantité  est  connue.  En  effet,  nous  avons  trouvé  (tome  T'',  p.  393) 
que  la  chaleur  de  foi'mation  des  hydrates  d'hydracides  présente 
les  valeurs  suivantes  : 

+  1(1,5  poui-  Ha  +  6,5H'^0^ 
+  17,5  pour  HDr+4,5H'^0^ 
+  17,0  pour  lll-f /i,5IL^0-' 

Ces  nombres  surpassent  toute  valeur  vraisemblable  des  cha- 
leurs de  liquéfaction  des  gaz  chlorhydrique,  bromhydrique,  iod- 
hydrique.  En  fait,  celles-ci  ne  sont  malheureusement  pas  con- 
nues; mais  elles  sont  probablement  voisines  de  5  à  7  Calories, 
d'après  les  analogies  (voy.  le  tableau  XLIX,  t.  1",  p.  418). 

C'est  encore  là  un  caractère  essentiel  ;  car  il  est  propre  à 
établir  l'existence  d'une  combinaison  proprement  dite  entre  le 
gaz  dissous  et  l'eau. 

13.  3*  cas.  —  La  dissolution  du  gaz  soumise  à  V action  du  vide 
perd  d\d)ord  une  portion  de  l'un  de  ses  composants,  soit  le  gaz 
dissous,  soit  l'eau,  en  proportion  plus  forte  que  V autre,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  ait  été  ramenée  à  une  composition  fixe,  telle 
que  l'une  des  compositions  définies  précédemment.  A  partir  de 
ce  moment,  nous  rentrons  dans  le  2'  cas,  c'est-à-dire  que  le 
corps  distille  avec  des  propriétés  invariables  et  à  une  tempéra- 
ture déterminée. 

Nous  avons  affaire  ici  à  un  mélange  de  deux  composés  délinis 
(ou  davantage),  l'un  stable,  Taulre  à  l'état  de  dissociation.  Expo- 
sons les  faits  qui  ('lablisscnt  celle  l'clation. 

Nous  citerons  les  dissolutions  formées  par  les  hydracides, 
suivant  des  proportions  autres  que  celles  des  hydrates  stables. 

Ainsi,  pour  toute  dissolution  dont  la  composition  est  comprise 
entre  IICl -h  211-0"  et  IICl  +  (;,r)ir-0-,  l'adion  du  vide  dégage 
à  froid  du  gaz  chlorhydrique. 

De  même  toute  dissolution  comprise  entre  lïDr -j-^II'O'  et 
lIBr-|-4,5II-0",  dégage  à  froid  du  gaz  l)romhv(lri(|iie. 

De  môme  enliii  loiilc  dissoliilion  comprise  enliv  III  -j-  3II-0 
et  III -f-  4,r)[r-()-,  d('gag(!  à  IVdid  du  gaz  iodlivdi'iijiie. 

Toutes  ces  dissolutions  inieniK'diaires  fiinieiil    à  Pair,  à  cause 
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de  la  rcaclion  de  la  vapeur  d'eau  atinosjiliéiiiiue  sur  l'hydracide 

f^azeux  qui  se  dépai^e. 

Inv(M'seiHeul  ,  toute  dissolution  contenant  une  dose  d'eau 
noIahlciiH'Jil  supérieui'c  à  (1,511-0'  pour  llCl ,  à  ^jSII'O' ])our 
Illîr  cl  111,  laisse  d'aboid  (iisliller  de  l'eau  ,  lorsipToii  la  distille 
dans  le  vide  à  la  tempérât ui'e  ordinaire.  Cette  eau  renlernie 
seulement  une  très  petite  dose  d'hydraeide,  attribuable  à  l'exis- 
tence d'une  tension  de  vapeur  sensible  dans  l'bydrate  délini 
cpii  ne  distille  pas  en  masse  et  pour  son  propre  compte  (1). 

Signalons  encore  les  relations  thermiques  qui  caractérisent  ce 
troisième  ordre  de  dissolutions.  D'après  l'observation,  la  chaleur 
dégagée  par  l'union  de  l'eau  et  des  hydracides  varie  suivant  les 
proportions  relatives,  dans  des  limites  considérableset  telles  que 
les  suivantes  : 

HC1  + 2 H-O-,  dégage: +  11,62, 

HCl  H- 200  H-0- dégage:  +  17,43. 

En  général,  l'union  de  HCl  avec  nWO-,  vers  17  degrés,  dégage 

,1   I     OSf 

à  très  peu  près  :  il^''\AS '-^. 

De  même 

^'  HHr  -f  2  ti^O\  dégage  :  +  l.i,2, 
f  HBr  -f-  200tr2O-2,  dégage  :  +  20,0, 
^  Ht +311202,  dégage:  +  15,G, 
)  HI  + 200 H'^O-': +  19,6. 

Les  hydrates  stables  produisent  des  quantités  de  chaleur 
intermédiaires  et  données  à  la  page  précédente. 

Des  variations  thermiques  aussi  considérables  fournissent  une 
nouvelle  preuve  de  l'existence  des  hydrates  détinis  multiples 
dans  les  dissolutions. 

14.  D'après  les  laits  qui  viennent  d'être  cités,  les  hydracides 
forment  des  dissolutions  bien  plus  concentrées  que  celles  qui  ré- 
pondent à  la  composition  des  limites  assignées  plus  haut,  limites 
pour  lesquelles  les  mêmes  hydracides  unis  à  l'eau  ont  cessé  de 
manifester   une  tension   sensible.  Or  ces   dissolutions  concen- 

(I)  Peiit-ètrt*    aussi    un   liydrate  intermédiairo ,   déjà  signalé  plir,   haut,  joue-t-il 
ici  quelque  rôle. 
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ti'ées  répondent  elles-mêmes  à  des  hydrates  définis  spéciaux,  plus 
simples  que  les  hydrates  stahlcs,  et  qui  sont  surtout  caractérisés 
parce  qu'ils  sont  cristallisahles  à  hasse  tempéralure  :  tels  sont 
l'hydrate  HCl  +  ^211-0-  découvert  par  MM.  I.  Pierre  et  Piichot, 
et  l'hydrate  lIBr -|- 2 II-Q-  que  j'ai  ohservé  moi-même.  Cepen- 
dant ces  nouveaux  hydrates  détinis  entrent  en  dissociation,  dès 
que  la  tempéralure  s'élève;  ils  forment  ainsi,  d'une  part,  de 
l'hydracide  anhydre  qui  se  dégage;  et,  d'autre  part,  un  hydrate 
stahle  à  froid,  et  déhni  plus  haut,  tel  que  : 

II(;i  +  G,5H'^0^ 

I1I  +  4,5H202. 

La  transformation  de  l'hydrate  dissociable  dans  l'iiydrate 
stable  dégage  les  quantités  de  chaleur  suivantes,  les  deux  corps 
étant  pris  dans  l'état  liquide  : 

(HCI  +  2  H202)  +  4,5  H^O-^  :  +  2,3, 
(H  Bi-  +  2  IPO^J  +2,5  H'^0-  :  +  3,3, 
(HI  +  3ir^02j+l,5IFO'2:  +  t,4. 

'15.  En  résumé,  nous  pouvons  constater  pour  chacun  des 
acides  chlorhydrique,  broinhydrique,  iodhydrique,  l'existence 
de  deux  hydrates  distincts  au  moins;  et  il  semble  qu'il  en  existe 
encore  d'autres ,  quoique  la  réalité  de  ces  derniers  soit  plus 
difficile  à  établir. 

IG.  En  résumé,  les  dissolutions  étendues  des  hydracides  ren- 
ferment seulement  des  hydrates  déhnis  et  stables,  associés 
avec  un  excès  d'eau;  tandis  que  les  solutions  très  concentrées 
contiennent,  en  même  temps  que  les  corps  précédents,  des  hy- 
drates à  rétat  de  dissociation  et  une  certaine  proportion  d'acide 
anhydre. 

De  là  résultent  les  réactions  chimiques  contraires,  produites 
par  ces  deux  ordres  de  solutions,  et  ([uej'ai  déjà  citées  plus  haut. 
Les  hydracides  aiiliydi'cs  ('IfccliK'iit  ccrlaini^s  réactions,  telles  que 
l'attaque  du  siill'inv  (raiilimoiiie,  riiydiogV'ualion  des  conqjosés 
organi(|Hes,  du    sotiIVr.    de   r.ieidr   siiMnrciix,   etc.;   tandis  (pic 
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les  hydrales  stables  des  hydracides  sont  sans  eCficafilé,  ou  inônio 
])i'oduisenl  les  actions  inverses.  Ce  renversement  des  réactions 
correspond  en  principe  avec  le  renvei'sonient  de  leur  signe  ther- 
mique véritable;  attendu  (|ue  les  hydrates  stables  des  liydracides 
développent  en  moins  dans  les  réactions  la  chaleur  (pii  a  ('lé  dé- 
gagée au  moment  de  la  combinaison  réelle  entre  l'eau  etTliydi'a- 
cide  anhydre.  Mais,  lors  de  la  discussion  des  observations,  il  con- 
vient de  tenir  compte  des  complications  qui  peuvcni  résulter  de 
la  dissociation  des  hydrates  instables,  ou  des  changements 
d'état.  On  reviendra  sur  ce  point, 

17.  Dans  ce  qui  précède  nous  avons  envisagé  seulement  les 
combinaisons  que  l'eau  forme  avec  les  gaz  qu'elle  dissout;  mais 
il  est  clair  que  la  dissolution  des  gaz  dans  les  autres  liquides 
doit  obéir  aux  mômes  principes  généraux.  Rappelons  brièvement 
les  expériences  laites  sur  cette  question  : 

i"  Tantôt  un  gaz  se  dissout  dans  un  liquide  en  faible  propor- 
tion et  suivant  la  loi  de  Dalton  :  ce  qui  arrive  pour  Tliydrogène 
ou  le  gaz  des  marais,  dissous  dans  l'alcool.  La  chaleur  dégagée 
dans  ces  conditions  n'a  pas  été  mesurée. 

2"  Tantôt  le  gaz  est  très  soluble  et  forme  avec  le  liquide 
des  composés  entièrement  dissociables  par  le  vide  ;  ce  qui  arrive 
pour  l'acide  chlorhydrique  dissous  dans  l'acide  acétique  pur, 
d'après  mes  observations.  Oi',  j'ai  trouvé  que  la  chaleur  dégagée 
par  une  telle  dissolution  varie  peu  avec  les  proportions  rela- 
tives; soit  à  13 degrés  :  +  G*-^2pour  IICl  +  5,8  Gil'O^  et+  7''M 
pour  IlGl  +  i>00C4rO'*.  Ces  nombres  doivent  être  tort  voisins  de 
la  chaleur  de  licpiéfaction  de  l'acide  chlorhydrique. 

3°  Tantôt  entin  le  gaz  est  très  soluble  et  forme  avec  le  liquide 
divers  composés,  les  uns  stables,  les  autres  dissociables.  L'alcool 
et  le  gaz  chlorhydrique  forment  ainsi  : 

Un  composé  volât ilisable  à  froid,  sans  changement  sensible 
de  composition,  tel  IICl  -f  3G'H''0',  et  divers  autres  composés, 
caractérisés , 

Les  uns  par  la  tension  j)ropre  que  l'hydracide  anhydre  y 
conserve;    tel  j»araît  être  le   chlorbydi'ale  :  ]lCl-)-C^H''0-; 

Les  autres,  au  contraire,  ])ar  la  tension  |>ro|»re   de  l'alcool  : 
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telles  sont  les  dissolutions  clilorhydricpies  d'alcool  renfer- 
mant plus  de  SC'H'O'. 

Ces  faits  indiquent  l'existence  de  certains  alcoolates  détinis 
d'Iiydracides,  les  uns  stables,  les  autres  dissociables  en  hydracide 
et  alcoolale  stable,  d'autres  entin  dissociables  en  alcool  et  alcoo- 
late  stable.  Ces  divers  alcoolates  sont  analogues  aux  hydrates 
d'hydracides  ffue  nous  avons  signalés  plus  haut,  et  ils  offrent  les 
mêmes  propi'ir'i('s  générales. 

La  grandeur  absolue  et  l'étendue  des  variations  des  chaleurs 
de  dissolution  de  l'hydracide  dans  l'alcool  concordent  avec  ces 
conclusions.  En  etlet  : 

Cal' 

HCl  -I-  C'IFO^  à  liasse  températuiT,  dégage  :  +  10,(5,      . 
HCl  +  3O\V-0'-  »  +  13,8, 

HCl  +  SUOC^H-'O^  »  +  1T,35. 

18.  Je  me  suis  étendu  sur  ces  résultats,  parce  c[uc  l'étude  de 
la  dissolution  des  gaz  fournit  des  données  précieuses  dans  la 
recherche  des  combinaisons  c{ue  les  corps  dissous  peuvent  con- 
tracter avec  le  dissolvant;  il  en  est  ainsi  à  cause  de  la  tension 
fjne  conservent  les  gaz  non  combinés.  Les  résultats  auxquels 
on  est  conduit  ]);ir  cette  étude  sont  d'autant  j)lus  importants 
qu'ils  s'appliquent  également  aux  dissolutions  formées  par  les 
corps  non  volatils,  tels  que  les  alcalis,  les  sels  et  les  composés 
chimiques  en  général,  mis  en  présence  d'un  liquide  quelconque. 
Dans  tous  les  cas,  je  le  répète,  les  liqucui's  obtenues  peuvent 
être  regardées  cdnimc  renlciiiiant  des  combinaisons  délinies, 
formées  par  l'union  du  corps  dissous  avec  le  dissolvant  :  les 
unes  stables,  les  autres  dissociées,  suivant  deux  sens  0[)posés 
qui  correspondent  à  la  concentration. 

C'est  ce  (pie  nous  all(iii<  {i(''velo|)per  davantage. 

§  ?).  —  Hcinnge  et  diMNOliilion  réciproque  des  liquide». 

1.  Deux  li(piides  mis  en  présence  peuvent  :  soit  demeurer 
sans;icli(in  i(''(i|ii(H|ne  (eau  et  mercure);  soit  se  mêler  en  loule 

)M'()|)(iilinii   (cm  cl   ;ni(|('  iizotirpie)  ;  soit  se  dissoudre   ri'cipi'o- 


156  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CIllMloiES. 

quoinenl,  mais  de  faron  à  former,  d'après  les  ])roporlion.s 
relalives,  lanlùt  un  mélanine  Iiomoi;ène,  taiilol  deux  coiielies 
distiiieles,  reiileiMiiaiit  eliaeuiie  une  certaine  dose  des  deux 
liquides  composants  (éliieret  eau). 

Dans  le  premier  cas,  l'absence  d'action  réciproque  est  confir- 
mée par  ces  faits  :  qu'il  n'y  a  point  de  dégagement  de  chaleur  au 
contact  des  deux  corps,  et  que  la  tension  de  vapeur  du  mélange 
est  précisément  lasomme  des  tensions  des  deux  li(iuides  sé})arés. 

Au  contraire,  dans  les  deux  autres  cas,  il  y  a  toujours  une 
diminution  de  tension,  dont  l'étendue  indique  la  grandeur  des 
actions  réciproques. 

2.  Celles-ci  sont  encore  attestées  par  les  variations  des 
diverses  propriétés  physiques  (densité,  point  de  fusion,  point 
d'ébuUition,  chaleurs  spécifiques,  etc.),  et  surtout  par  la  for- 
mation de  certains  composés  cristallisables.  Elles  le  sont  aussi 
par  l'existence  et  la  grandeur  des  dégagements  ou  des  absorp- 
tions de  chaleur. 

Par  exemple,  l'éther  ordinaire,  mis  en  présence  de  200  fois  son 
poids  d'eau  à  13  degrés,  se  dissout  entièrement  en  dégageant, 
pour  le  poids  G'II'(Gir'O-)  =  74  grammes  :  +  5*^'',9. 

L'éther  acétique,  en  présence  de  la  même  proportion  d'eau,  se 
dissout  aussi  et  dégage,  pour  le  poids  C'HXG^H'O'):  +3^'',i,  etc. 

Si  l'on  opère  avec  des  liquides  miscibles  en  toutes  propor- 
tions, la  chaleur  dégagée  varie  de  grandeur;  suivant  les  pro- 
portions relatives. 

Soit,  par  exemple,  l'alcool  et  l'eau  : 

C^H«0-  +  i  HO  dégage  à  17  degrés  :    +  0''=',07 
C^HG02  + 250H20'2 +2'-^54 

Le  signe  même  du  phénomène  thermique  peut  changer  sui- 
vant les  proportions  relatives  et  la  température.  Ainsi  l'acide 
cyanhydrique,  mêlé  avec  une  petite  quantité  d'eau,  absorbe  de  la 
chaleur;  tandis  qu'il  en  dégage,  si  la  dose  d'eau  est  très  grande. 

S.  Quand  les  quantités  de  chaleur  produites  par  le  mélange 
de  deux  liquides  sont  considérables,  il  est  licite  et  conforme  aux 
analogies  d'admettre   l'existence  de  composés  définis   entre  le 
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dissolvant  et  le  corps  dissous.  Mais  rinteiprétalion  est  plus 
douteuse,  lorsqu'il  s'agit  de  quantités  de  chaleur  faibles  ou  néga- 
tives; les  travaux  purement  physiques,  accomplis  par  le  simple 
mélange  des  liquides  et  par  la  désagrégation  des  particules  com- 
plexes qui  constituaient  chacun  d'eux  avant  le  mélange,  se  trou- 
vant conrondus  avec  les  effets  des  combinaisons  proprement  dites. 

4.  Au  contrai)"e,  comme  je  viens  de  le  rappeler,  l'existence 
de  combinaisons  véritables  l'ormées  entre  un  dissolvant  et  le 
corps  dissous  se  manifeste  très  nettement  dans  l'étude  de  la 
réaction  de  l'eau  sur  les  acides  et  sur  les  alcalis  (voy.  tome  I", 
p.  SU."]).  Nous  allons  i'ésumer,  à  ce  point  de  vue,  les  résultats 
observés  sur  les  deux  acides  licjuides  les  plus  importants,  je  veux 
dire  les  acides  azotique  et  sulfurique. 

5.  Les  mélanges  d'eau  et  d'acide  azotique  dégagent  à -|-9%7 
des  quantités  de  chaleur  dont  le  détail  a  été  donné  ailleurs 
(tome  1'' ,  p.  397)  ;  elles  varient  entre  les  proportions  suivantes  : 

AzQGlI  +  200  H-O^  :     +7,15 
AzO'"'Il  +  11^0^ +3,31 

Il  est  nécessaire  de  rappeler  ici  les  résultats  fournis  par 
l'élude  Iheniiiquc  de  ce  phénomène,  au  point  de  vue  de  l'exis- 
tence des  hydrates  définis.  Ceux-ci,  comme  nous  l'avons  dit 
ailleurs  (tome  1",  p.  518),  peuvent  être  établis  par  l'examen  de 
la  courbe  des  chaleurs  d'hydratation.  En  effet,  si  l'on  trace  une 
courbe  ayant  pour  abscisses  les  nombres  d'équivalents  d'eau, 
et  pour  oi-données  les  ({uantités  de  chaleur  dégagées,  cette 
courbe  exprime  d'une  manière  générale  que  la  chaleur  de 
diluliun  décroit  en  sens  inverse  de  la  proportion  d'eau  déjà  unie 
à  l'acide  Ktiidions-cn  la  iiiarclic  de  plus  près.  Au  voisinage  de 
2ir-0'-,  la  coui'bc  est  presipic  rectilignc ;  un  nouvel  arc  suit,  avec 
une  très  faible  courbure,  jus(|ue  veis  5n'-()-;  puis  la  courbure 
se  prononce  et  tend  à  devenir  asymptolique.  Ces  phénomènes 
semblent  répondre  d'abord  à  la  formation  d'un  hydral(>  défini, 
AzO'JI  +  211-0-,  les  i)remièrcs  additions  d'eau  (h-gageaut  des 
(pianlités  dr  clialeui'  à  |i(mi  près  propoi'lionnelles  à  la  formation 
d'un  tel  hydiate. 
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Or  rel  hydrate  csl  piccisrincnl  (-oliii  qui  se  vaporise  avec  une 
coiiiposilion  idenli(ni('  à  celle  de  la  licjiieiir,  lorsqu'on  diriiie 
dans  celle-ci  un  courani  j^azeux,  soit  à  l'roid,  soi!  jus(|ue  vers 
60  degrés.  Au-dessus  de  cette  temjH'raluic,  la  dissociation  s'ac- 
centue ])eu  à  peu;  de  Iclle  sorte  qu'à  1^0°, 5  l'acide  distillé  sous 
la  pression  normale  renlerine  jusqu'à  0<S  pour  100  (Tacidc  réel. 

Les  liqueurs  plus  conc(,'ntrées  se  comportent  comme  un  mé- 
lange de  cet  hydrate  défini  avec  l'acide  normal  AzO^H. 

Enfin  la  Ibrmation  de  cet  hydrate  défini  dégage  à  10  degrés  : 

+  à''\m. 

Un  second  hydrate  défini,  dont  l'existence  est  moins  nette- 
ment établie,  semble  situé,  d'après  la  courbe,  vers  .jàGU-O-. 
L'eau-forte  des  graveurs,  laquelle  répond  à  la  limile  de  certaines 
réactions  d'oxydation  à  l'égard  des  mélaux,  a  une  composition 
analogue.  (]elle-ci  représente  encore  le  degré  de  concentration 
de  l'acide  azotique  qui  commence  à  précipiter  l'azotate  de  ba- 
rvle  dans  ses  solutions  aqueuses  saturées;  sans  doute  en  enle- 
vant au  sel  dissous  l'eau  qui  est  nécessaire  pour  constituer  un 
hydrate  azotique  défini. 

La  transformation  du  premier  hydrate,  Azû'll  -^  ^H'O-,  dans 
le  second,  AzO'll  +  OH-Q-,  dégage  à  10  degrés  :  +  2*'",li>. 

On  remarquera  la  grande  analogie  de  ces  faits  et  de  ces 
déductions  avec  les  observations  relatives  aux  hydracides 
(pages  li'O  à  153).  Si  l'on  envisageait  une  pression  assez  faible 
pour  que  l'acide  azotique  normal  acquît  l'état  gazeux,  la  res- 
semblance deviendrait  presque  complète. 

G.  Les  mélanges  d'eau  et  d'acide  sulfurique  donneni  lieu 
à  dfiS-Tonsidérations  analogues.  En  effet,  l'acide  sulfurique  nor- 
mal, S04I,  s'unit  avec  un  équivalent  d'eau  pour  former  un 
hydrate  détini  et  cristallisable  :  S0'H,110. 

La  formation  de  cet  hydrate,  dans  l'étal  liquide  et  avec  ses 
composants  liquides,  dégage  :  -f-  3^", 06. 

Dans  l'état  solide,  les  deux  composants  solides  :  -f-  3'^'', 75. 

L'étude  des  propriétés  physiques  de  cet  hydrate  en  confirme 
rexistcnce  dans  l'état  liquide.  Soit,  en  particulier,  la  tension  de 
la  vapeur  d'eau  émise  par  cet  hydrate;  elle  est  excessivement 
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rail)le  ol  vai'ic  à  peine,  entre  8  el  50  deiirés,  soil  de  0""",l  à 
0""",G;  lundis  que  hi  tension  des  nuManges  plus  hydratés,  l'aiblc 
également  vers  zéro,  croît  rapidement  avec  la  température  : 

Millim.  Millim. 

SOm  +  2 110.  à  7' 0,4 ;     à  A^" 3,5 

S04I +  3110,  à  S» 1,1;     k  il" 10,8 

SOMI  +  i  HO,  à  7" 1 ,5 ;     à  il« 1 3,7 

Eau  pure,  à  7° 7,5;     à  45" 7 1 ,i 

r.es  laits  atteslenl  dans  les  derniers  mélanines  une  tendance 
bien  plus  marquée  à  la  dissociation  que  dans  le  premier 
hydrate;  la  tension  ("tant  attrihuable  en  tout  ou  en  i)aitie  à  la 
séparation  de  la  vapeur  d'eau. 

11  existe  probablement  d'autres  hydrati's  sull'uri({ues  plus 
riches  en  eau;  mais  leur  existence  n'est  pas  aussi  bien  établie. 


^4.  —  DiSHOliition  tl'tin  Molido  dan««  un  liquide. 

1.  Un  solide  étant  mis  en  présence  d'un  liquide,  plusieurs  cas 
se  présentent  à  l'observateur  : 

1"  Les  deux  corps  peuvent  demeurer  sans  action  appai^cnle, 
le  liquiih:;  ne  mouinant  pas  le  solide. 

^"  Le  liquide  et  le  solide  peuvent  réagir,  sans  donner  nais- 
sance à  un  mélange  réellement  homogène.  Ainsi  \ii  liquide  peut 
mouiller  le  solide  et  l'imbiber,  en  vertu  d'une  action  purement 
capillaire,  sans  s'y  combiner  pourtant  et  sans  le  dissoudre.  Il 
arrive  luèiiic  |)aiTois  ([ue  h;  li(piid(;  imprègne  le  solide  et  le 
gonlh;;  ce  qui  se  présente  avec  les  cor|)s  colloïdes,  'par  exemple. 

o"  Le  solide  et  le  li(fuide  se  cond)inent,  en  formant  un  com- 
l)0sé  délini  crislallisable.  Tantôt  ce  composé  est  insolubh^  dans 
un  excès  de  lifpiidc,  coniiiie  \r  sull'alc  (h'  chaux,  SO'Ca -f-  4110. 

Tantôt  il  est  solublc  dans  un  excès  de  li(|uide,  comme 
les  hydi'al{!S  délinis  des  acides  solides  (acide  oxalique  :  C/H'O^ 
+  4M-0-);  hîs  hydrates  des  bases  solides  (KIlO'  +  illO);  enlin 
les  hydrates  des  sels  (SO'Na  +  10110). 

A'  \a'  li(|ui(le  et  le  solide  peuvent  aussi  se  mélanger  et  consti- 
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tiicr  nnc  masse  Iranspai'cnte,  d'apparence  lioinoiiène,  mais  Ibi- 
mée  suivant  des  })ropoilions  indélinies  et  sans  limite  fixe.  Cette 
masse  est  en  outre  incapable  de  résistera  la  dialyse:  c'est  ce  que 
Ton  appelle  la  pseudo-solution.  L'addition  de  ([uchpics  li'aces 
d'un  sel  quelconque  à  la  liqueur  sul'fit  souvent  pour  l'aire  cesser 
cet  étal  et  pour  précipiter  le  corps  pseudo-soluble.  Il  existe 
même  des  cas  de  ce  genre  pour  le  mélange  de  deux  liquides 
(Livache,  Comptes  rendus,  tome  LXXXVII,  p.  24-9;  1878). 

5"  Le  liquide  et  le  solide  peuvent  se  mélanger,  en  formant 
une  dissolution  véritable,  caractérisée  par  cette  circonstance  : 
qu'il  existe  un  rapport  constant  et  défini  pour  cliaque  tempé- 
rature entre  le  poids  du  corps  dissous  et  celui  du  dissolvant 
(coefficient  de  solubilité).  Ce  rapport  n'est  pas  modifié  d'une 
manière  appréciable  par  la  présence  d'une  petite  quantité  d'un 
sel  étranger,  dénué  d'action  cbimique  sur  le  corps  dissous.  Le 
coefficient  de  solubilité  cliange  avec  la  température;  il  croît 
généralement,  à  mesure  que  celle-ci  s'élève. 

Réciproquement,  si  la  température  s'abaisse,  le  solide  se 
dépose  et  la  liqueur  en  retient  précisément  la  même  propor- 
tion,   qui   l'avait  saturée  pendant  l'opération  inverse. 

2.  On  voit  par  là  que  la  définition  complète  de  la  dissolution 
normale  exige  l'accomplissement  d'un  cycle  complet,  dans  lequel 
les  corps  soient  ramenés  à  leur  état  initial. 

A  ce  point  de  vue,  la  dissolution  n'offre  un  sens  véritable- 
ment précis  et  caractérisé  par  des  phénomènes  invariables  que 
pour  les  corps  cristallisés;  les  corps  amorphes  revenant  rare- 
ment à  leur  état  primitif,  après  qu'ils  ont  traversé  une  série  de 
transformations. 

o.  Les  plK'Uomènes  de  la  dissolution  normale  sont  en  quelque 
sorte  intermédiaires  entre  le  simple  mélange  et  la  combinaison 
véritable.  En  effet,  d'une  part,  l'aptitude  à  s'unir  pour  former 
un  système  homogène  indique  une  affinité  réelle  entre  le  solide 
et  le  dissolvant;  mais,  d'autre  part,  cette  union  cesse  sous 
l'influence  d'une  simple  évaporation,  et  elle  se  produit,  en 
apparence  du  moins,  suivant  des  pro})ortions  qui  varient  d'une 
manière  continue  avec  la  température. 
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i.  Cependant  il  nu.'  paraîl  piobable  (jue  le  point  do  départ  de 
la  dissolution  proprenujnt  dite  réside  dans  la  formation  de  eer- 
laines  conilnnaisons  définies  entre  le  dissolvant  et  le  eorps  dis- 
sous. Tels  seraient  les  hydrates  définis  formés  au  sein  de  la 
liqueur  môme,  entre  les  sels  et  Feau  existant  dans  cette  liqueur; 
hydrates  analogues  ou  identiques  aux  hydrates  définis  des 
mêmes  composants,  connus  sous  l'étal  cristallisé. 

Insistons  sur  ce  point,  (|ui  e^l  cajùtal  dansla  statiqm.^  chi- 
mique. 

5.  Qu'il  existe  réellement  des  hydrates  définis,  formés  par 
l'union  de  l'eau  avec  les  acides,  les  hases,  les  sels  et  autres  corps 
qu'eUe  est  susceptible  de  dissoudre,  c'est  ce  qui  est  absolument 
démontré,  toutes  les  fois  que  ces  hydi'ates  peuvent  èiie  isolés 
sous  forme  de  cristaux,  comme  il  arrive  pour  l'acide  sulfurique  : 
S-^H-O^  +  H-0-;  pour  l'acide  oxalique:  C'H-0^  +  2  Il-O';  pour 
l'hydrate  de  potasse  :  KHO'  +  ^H'O';  pour  les  hydrates  de 
baryte  et  de  stronlianc  :  BaHU-  +  9H0;  Srnû--f  9H0,  etc.  Les 
exemples  relatifs  aux  hydrates  salins  sont  trop  nombreux  pour 
être  cités  ici  en  détail.  Nous  avons  donné  ailleurs  la  chaleur 
de  formation  de  tous  ceux  qui  ont  été  l'objet  d'études  ther- 
miques (tome  P',  p.  359  à  303,  tableaux  Mil,  IX,  X  et  XI). 

On  est  donc  conduit  tout  naturellement  à  se  demander  si  ces 
hydrates  ne  subsisteraient  [)as  jusque  dans  les  dissolutions, 
et  s'il  ne  s'en  formerait  pas  d'analoi^ues,  dans  les  cas  mêmes 
où  l'on   ne  saurait  pas  les  isoler  par  cristallisation. 

Je  })ense  en  elïet  qu'il  en  est  ainsi,  et  que  chaque  dissolution 
est  réellement  formée  par  le  mélange  d'une  partie  du  dissolvant 
libre,  avec  une  partie  du  corps  dissous,  combinée  au  dissolvant 
suivant  la  loi  des  proportions  définies.  Tantôt  cette  combinaison 
se  formeiail  intégralement  cl  d'une  façon  exclusive;  ce  qui  me 
paraît  être  sensiblement  le  cas  pour  les  j)remièr('>  limiles 
d'équilibre  entre  l'eau  et  les  acides  forts  (voy.  p.  144).  Tantôt, 
au  contraire,  cette  combinaison  ne  se  formerait  qu'en  partie,  le 
tout  constituant  un  système  dissocié,  dans  lequel  le  corps  anhydiv 
coexiste  avec  l'eau  et  son  hydrate;  ce  qui  me  paraît  être  le  cas 
pour  l(,'s  dissolutions  formées  par  l'acétate  de  soude,  h^  sulfate 
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(le  soude  et  la  pluparl.  des  sels  alealiiis.  IMusiciiis  liydi'ates 
définis  d'un  niènie  corps  dissous,  les  uns  stables,  h's  autres 
dissoei('s,  j)eu\ent  existei'  à  la  l'ois  au  sein  d'une  dissolution.  Ils 
constituent  alors  un  système  en  équilibre,  dans  lequel  les  pro- 
portions relatives  de  cluupie  liydrale  varient  avec  la  (juantité 
d'eau,  la  température,  ainsi  qu'avec  la  préseni  e  des  autres 
cor])s,  acides,  bases  ou  sels,  capables  de  s'unir  pour  leui'  propre 
compte,  soit  à  l'eau,  soit  au  coi'ps  primitivement  dissous.  Ce 
serait  le  deyré  inégal  de  cette  dissociation  des  hydrates,  vai'iable 
avec  la  température,  qui  ferait  varier  le  eoefticient  de  solubilité 
du  corps  dissous  lui-même. 

(i.  Les  composés  existant  dans  les  dissolutions  |)euvenl  être 
coneus  :  tantôt  comme  liquides,  lors(|ue  la  dissolution  s'o})ère 
au  voisinage  de  leur  ]»oint  de  fusion;  tantôt  aussi  comme 
solides,  c'est-à-dire  comme  formés  par  certains  assemblages  de 
particules,  dont  les  distances  relatives  seraient  invariables  dans 
chaque  assemblage  individuel,  du  moins  tant  que  la  dissolution 
s'opère  à  une  lemj)érature  suflisamment  éloignée  de  la  fusion. 
Les  composés  ainsi  formés  pourraient  être  imaginés  comme 
siniplement mélangés,  à  la  façon  de  deux  poudres  impalpables, 
dont  les  particules  seraient  assez  voisines  pour  être  sensibles  au 
jeu  de  leurs  alti'actions  réciproques, 

7.  Cette  conception,  d'après  laquelle  l'eau,  (pii  s'unit  aux 
sels  anhydres  pendant  leur  dissolution,  formerait  des  hydrates 
salins,  subsistant  à  l'état  dissous,  et  au  sein  desquels  l'eau  com- 
binée posséderait  souvent  l'état  solide;  cette  conception,  dis-je, 
s'accorde  avec  un  certain  nombre  de  phénomènes,  et  spéciale- 
ment avec  les  chaleurs  spécitiques  des  dissolutions  des  sels 
minéraux;  lesquelles  sont  inférieures,  dans  la  plupart  des  cas, 
à  la  somme  des  chaleurs  de  l'eau  et  du  sel  dissous  (voy,  t.  P', 
p.  125). 

8.  On  peut  même  précise)"  davanlatic,  en  admettant  que  le 
sel  dissous  acquiert  un  état  spécial,  état  dans  lequel  il  sub- 
siste, séparé  en  tout  ou  en  partie  de  l'eau  à  laquelle  il  était  uni 
dans  l'état  solide.  Imaginons,  par  exemple,  chaque  particule 
physique  d'un  hydrate  salin  solide,  comme  constituée  par  l'as- 
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st'iiiliUiiic  (le  plusieurs  iiiuh'culcs  cliiiiiiques  du  Jiièuir  coiuposc 
Mulivdrc.  uui('s  enli'c  elles  el  avee  un  eeilain  uouibi'ê  de  luolé- 
eules  d'eau.  Dans  cette  hypothèse,  il  est  l'acile  de  concevoir 
réeai'tenient  progressil'  des  portions  constituantes  de  Tédificc 
solide  par  le  dissolvant,  puis  la  transformation  partielle  ou 
totale  du  corps  au  sein  du  ii([uide  dans  de  nouveaux  i^roupe- 
nients  de  plus  (.'ii  plus  sirn})les,  pai'ini  lesquels  liti'urent,  soit  le 
sel  anhydi'e,  soit  ses  hydrates. 

0.  Or  la  statique  cliinii(|ue  des  dissolutions  dépend  de  l'état 
actuel  de  ces  divers  composés,  hydrates  ou  corps  anhydres,  exis- 
tant réellement  dans  les  Tuiueurs.  Il  im})oi'lerait  donc  extrême- 
ment de  pouvoir  d('linir  cet  état  actuel.  La  supposition  la  plus 
vraisemblable  et  la  plus  piécise  que  l'on  puisse  l'aire  à  cet  égard' 
consisterait  à  admettre  que  l'e^xistence  et  la  grandeur  de  la  ten- 
sion de  dissociation  de  Teau  contenue  dans  les  hydrates  salins 
cristallisés,  accusent  et  mesurent  jusqu'à  un  certain  point  la 
tension  de  dissociation  des  mêmes  hydrates  dissous.  Ainsi 
les  hydrates  stables  ,  c'est-à-dire  ceux  qui  n'ofïrent  pas  de 
tension  sensible  de  dissociation  dans  r('dat  cristallisé,  sem- 
blent également  stables  dans  l'i'tat  dissous;  tandis  que  les 
hydrates  dissociables  en  raison  de  leur  tension  propre  dans 
l'état  ci'istallisé,  paraissent  également  détruits,  en  tout  ou 
en  pai'tie ,  par  l'action  de  l'eau.  Sans  dissimuler  ce  que 
cette  supposition  oll're  d'iin:eitaiu,  nous  l'adoptei'ons  à  titre 
provisoire,  et  en  attendant  (pie  Ton  ait  réussi  à  traduire  la 
tension  de  dissociation  des  hydrates  dissous  par  des  caractères 
plus  exacts. 

Il  est  clair  qu(i  l'ensc^uible  de  ces  conceptions  ramène  toute 
dissolution  à  la  notion  de  la  cond)inaison  cbimicjue  propre- 
ment dite,  et  [)ar  suiti;  à  la  noiiou  des  ra])ports  (Mpiivalents  (pii 
la  cai'aclérisent. 

10.  Quoi  qu'il  en  soit  des  hypothèses  r(dalives  à  l'f'lat  iïi's  corps 
dissous,  l'existence  i'(''elle  de  certaius  hydi'ates  délinis  dans  les 
dissolutions  l'ornu'es  par  les  acides,  les  alcalis  et  les  sels,  en 
est  indépendante,  i^^lle  [)eut  être  établie  par  des  démonstrations 
multiples,  tirées   les  unes  des  propriétés  physiques,  les  autres 
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(les  |)ro|tri(''lés  (•liimi([U('S  des  dissolulions.  Voici  les  jii'incipales, 

ciili'c  celles  que  Ton  jxmiI  invoquer  : 

1"  La  tension  de  vapeur  des  Injdrales  liquides,  lorsqu'ils  seul 
volai  ils,  coniparêe  avec  la  suniine  des  lensions  de  Veau  et  des 
corps  (nihijdres  à  la  luèiue  (einpérolurc  (voy.  page  156). 

"1'  La  diminution  de  tension  de  la  vapeur  d'eau  éiuise  })ar  les 
dissolulions  salines,  diniinniion  qui  a  pour  eiïel  (Tclever  la  leni- 
pérature  d'éhuttition  des  liqueurs. 

il  y  a  plus  :  la  diniinulion  de  tension  t'TanI  sensiblenienl  pio- 
poilionnelle  au  p{Vids  du  coi"j»s  dissous,  on  peut  eniployei"  ce 
caractère  ])0ur  juger  si  le  corps  dissous  est  lui-iiièine  un  sel 
anhydre,  ou  bien  un  liydrale  stable.  En  effet,  le  calcul  montre 
que  les  }»oids  l'elatifs  du  sel  et  de  l'eau  libre,  conlenns  dans  les 
liqueurs  concentrées,  sont  fort  dilTérents  d'après  les  deuK  hypo- 
thèses. L'expérience  })erinet  donc  de  prononcer  entre  elles.  Ui' 
on  est  ainsi  conduit  à  coniirnier  la  supposition  l'aile  plus  haut  :  à 
savoir,  que  les  hydrates  stables  dans  l'étal  cristallisé,  c'esl-à- 
dire  les  hydrates  qui  n'érneltent  point  de  vapeur  d'eau  sen- 
sible à  la  leni[)ératuie  ordinaire  (hydrates  de  chloi'ures  et 
d'azotales  niétairupu's),  sont  éiialemenl  stables  dans  leurs  dis- 
solulions. 

3°  Le  pliénontène  tJiennique  qui  acco)npagne  lacté  de  la 
dissolution  :  ce  caractère  indique  l'exisLence  des  combinaisons, 
nuiis  sans  en  spécifier  les  proportions. 

4"  Le  changement  des  chaleurs  spécifiques  :  en  effet,  la  chaleur 
spécilique  de  la  dissolulion  n'esl  pas  en  général  la  moyenne  de 
celle  de  l'eau  et  du  corps  dissous  (voy.  l.  I"',  p.  125,  4-98,  507). 
Mais  ce  caractère  ne  spécifie  })as  davantage  les  proportions  du 
composé;  il  s'applique  d'ailleurs  aussi  bien  aux  hydrates  disso- 
ciés qu'aux  hydiales  stables. 

5°  Un  argumenl  })lus  décisif,  lelaliveineni  à  rexistence  des 
hydrates  stables  dans  les  dissolutions,  me  })araît  devoir  ôlre  tiré 
des  réactions  chinii({ues  dont  le  signe  change  av(>c  la  concen- 
tration, et  surtout  de  la  limite  exacte  à  laquelle  se  produit 
l'inversion:  phénomène  dont  j'ai  rappelé  plus  haut  (page  153) 
divers  exemples,  en  parlant  des  hydrates  d'hydracides. 
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11.  Je  crois  lo  niomenl  venu  de  préciser  davantage  ce  dernier 
caractère,  dont  l'importance  est  [grande  dans  la  staliqne  chi- 
mique. Le  renversement  delà  réaction  est  dii  à  rexcès  d'éneroie 
que  le  corps  aiilivdrr  |)0sséd(',  par  rappoi'l  à  son  liydi'ate.  .Vin- 
siste  sur  ce  point,  alin  (ri'viler  une  contusion  qui  a  éti'-  laite  plus 
d'une  Ibis  à  cet  ('^liiwd  entre  la  chaleur  de  formation  des  hydrates 
déliiiis  et  la  chaleur  de  dilution  proprement  dite  des  acides 
ou  des  alcalis  diversenusnt  concentrés.  Ku  ell'et,  les  conclu- 
sions tii'ées  de  la  simple  chaleur  de  dilution  ne  sauraient  ni 
expliquer  les  réactions  inversos,  ni  sui'tout  en  assis^ner  la 
limite,  en  conformité  avec  les  observations. 

Citons  quelques  exemples,  j)Our  bien  manifester  la  dilïe- 
i\^nce  entre  les  (hnluctions  lii'éf^s  des  chaleurs  de  dilution  esti- 
mées en  bloc  et  celles  (|ui  r(''sultent  des  chaleurs  de  formation 
des  hydrates  définis  jtro})ienient  dits.  Soit  la  réaction  de  l'hy- 
drogène sulfuré  sur  l'iode,  avec  formation  d'acide  iodhydrique 
et  de  soulVe  :  cette  réaction,  opiMw^'c  au  moyen  de  l'acide  sulfliy- 
dri(pie  dissous  dans  une  gramie  (juantité  d'eau,  dégage  envi- 
ron -j-  8,0  (lalories,  eu  donnant  naissance  à  de  l'acide  iodhy- 
drique étendu.  Oi',  si  l'on  transformait  ce  dernier  en  acide 
iodhydri([ue  conceulrt',  il  y  aurait  une  absorption  do  chaleur 
(pii  ne  surpasserait  jamais  '1,0  (lalories;  cai'  la  dilution  de 
l'acide  iodhydi'i(pie  le  |>lus  concenti'(''  que  r((U  puisse»  prépa- 
rer, m -f  olbO',  dég;ige  seulement  +  ijO  Calories.  Cette 
(piantitf'  demeiii'e  fort  inlV'i'ieure  aux  (S  Calories  qui  vien- 
neiitd'èti'e  signah'es.  Il  n'-sulte  de  ces  chiffres  (pu^  la  simple 
dilution  de  l'acide  iodliydri(pie,  mèiue  le  plus  concentré,  ne 
saurait  fournir,  si  ou  la  j)ieml  en  bloc,  l'énergie  nécessaire 
poiii'  renverse!'  la  r(''action.  Mais  cette  énergie  se  trouve  aisé- 
ment, si  Fou  admet  (pie  l;i  [('action  invei'se  exige  le  concours 
de  l'acide  anhydre,  corps  dont  la  combinaison  a\('c  l'eau  d(''- 
gage  -[-  l*),(>  dans  r(''lat  gazeux  de  l'acide.  Celle  (|uaiitili'  de 
chaleur  demeurerait  sup(''rieiire  à  S  C;ilories ,  même  si  Ton 
en  l'etianchail  la  clialenr  de  li(pn''l'action  probable  de  bliydra- 
cide  (^page  I.M). 

I''n  fait,    r.iihupn'  du  soufre  par  l'acide  io(lliV(lii(pn\  avec  for- 
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in:(lioii  (riiydroiiCMic  siiH'iin'',  si;  produit  iminédialoiiienl  :  avec 
l'acide  liazcnx.  avec  Tacidc  concciiln'',  (M  laiil  (jiic  les  liqiifui'S 
iTiirermonl  des  hydrates  dissociables,  e'esl-à-dire  de  Tacide 
i()diivdri(|ii('.  inlervciiaiil  avec  !;i  loialilf''  de  ^a  (liiiiriii'  (Tliy- 
dialalidii. 

Les  (l('eoiiipositions  inverses  du  eliloiiire  (rari;eiit  pai'  la 
potasse  concentrée  cl  du  chlorure  de  polassiuiu  étendu  par 
Toxvde  (rai'iienl  ne  s'(.'X|)liquent  pas  davantati'e  par  la  chaleur  de 
dilution  de  la  potasse  i)rise  en  bloc,  laquelle  ne  l'ournit  pas 
une  éneriiie  suilisante  (-f-  i,i  au  ])lus,  au  lieu  de  -|-  6,3).  Mais 
elles  s'e\})li({uent,  connue  je  le  nu)nlre  plus  loin  (pai^e  170),  par 
l'éneri^ie  qui  l'épond  à  la  h)iiuali()n  des  hydrates  de  j)Otasse  les 
|)lus  saturés  d'eau;  roririaliou  (pii  ne  devient  (■oru))lète  qu'à 
partir  d'une  certaine  dilution.  Tant  que  ces  hydrates  ne  sont  pas 
complètement  formés,  l'excès  d'éneriiie  répondant  à  leur  l'orma- 
tion  (  -|-  9,6  environ)  concourt  aux  réactions.  Je  pourrais  citer 
une  juultitude  d'exemples  analoiiiu's  et  non  nujins  concluants, 
en  comparant  les  réactions  des  acides  et  des  bases,  pris  sous 
divers  degrés  de  concentration. 

12.  Entrons  dans  des  détails  plus  circonstanciés,  alin  d'ache- 
ver de  délinir  j)Our  chaque  groupe  de  corps  la  l'onnation  des 
liydraie  d(''linis  que  lorment  les  acides,  les  bases  et  les  sels,  tant 
dans  l'état  solide  que  dans  l'état  de  dissolution.  Nous  rappelle- 
rons dans  cette  discussion  divers  laits  déjà  signalés  dans  le 
tome  I"',  mais  qu'il  })arait  utile  de  citer  de  nouveau,  pour 
bien  caractiu'iser  la  question  des  hydrates  l'ormés  par  les  coi'ps 
solides. 

lo.  Dissolutio))  lies  acidi's  solides.  —  Les  acides  sulfurique 
et  azotique  peuvent  ètie  obtenus  dans  l'état  cristallisé,  et  leur 
dissolution,  par  conséquent,  peut  être  étudiée  à  la  fois  pour 
l'état  solide  et  pour  l'état  liquide.  Or,  nous  avons  vu  que  l'acide 
sull'uri(pu?  l'orme  au  moins  un  hydrate  cristallisable  :  SO'lï  +110, 
subsistant  très  probablement  sous  la  l'orme  liquide  et  sous  la 
l'orme  dissoute.  On  a  signalé  de  même  un  hydrate  azotique 
rupiide.  .\zO''H -f- -JH-O-  (jiage  158).  cuhsislaul  dans  les  disso- 
lutions. 
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14.  On  peut  citer  mémo  les  combiiiaisoiis  (jur  Teaii  roniic  avec, 
les  acides  anhydres,  tels  (|U('  : 

SO';  AzO^;  PhO"' ;  AsO"';  10"';  DO';  C'H'O';  etc. 

Plusieurs  de  ces  combinaisous  sont  très  slal)les,  el  résislcnl 
à  réciiauflemenl,  jusqu'à  la  leiu|M'ralure  de  la  d<'*composilion 
totale  de  Faeide. 

Cependant  un  i;i'and  nombre  de  ces  hydrates  peuvent  être 
|)rivés  (Teaii  et  ramenés  à  Tétat  anhydre  par  la  simple  action  de 
la  chaleur  :  ce  (pTil  est  i'acile  de  réaliser,  par  exemple,  avec  les 
acides  iodique  et  borique.  En  raison  de  ce  fait,  il  existe  cer- 
taines tempéi'aluies  auxquelles  les  dissolutions  de  tels  acides 
doivent  èti'o  re^ardi'es  comme  renlérmant  à  la  l'ois  un  acide 
anhydre  et  un  acide  hydraté,  le  tout  Ibi'manl  un  système  en 
dissociation.  Cette  manière  de  voir  est  applicable  à  l'acide  sul- 
furique  lui-même,  pris  veis  3(10  degrés;  attendu  (pie  l'acide 
cristallisé,  SO'H,  émet  à  cette  température  des  vapeurs  d'acide 
anhydre. 

15.  Si  j'insiste  sur  ces  faits  ci  surcette  conception,  c'est  qu'elle 
est  applicable  en  sens  inverse  aux  dissolutions  des  divers 
acides  qui  se  séparent  sous  la  forme  anhydre  des  liqueurs  : 
soit  dans  r('tat  tiazeux,  comme  les  acides  carboniques,  CO', 
ou  sulfureux,  S()"-;  soit  dans  l'c'tat  solide,  comme  les  acides 
arsénieux,  AsO\  diromique,  CrO',  sélénieux,  SeO-.  Je  pense 
que  les  dissolutions  d(^  t(ds  acides  doivent  être  envisagées 
comme  contenant  à  la  fois  l'acide  anhydre  et  quelque  dose  d'acide 
hydraté,  c'est-à-dire:  CO' -f  110,  SO' +  IIO,  SeO' +  IlO,  etc., 
CrO''  -|-  110,  etc.  ;  relation  fort  importante  pour  la  statique 
chimi(pi(;  des  sels. 

Ainsi  les  dissolutions  des  acides  lenl'ernKuil,  tantôt  l'acide 
aidiydi'e  et  son  hydrate,  tantôt  plusieurs  hydrates  distincts; 
entin.  la  |U'0})oi'lion  r(dative  des  liydi-ales  divers  vai'ie  pi'cdiable- 
Mumt  avec  la  tem|)éralure  et  la  quantit(''   d'eau. 

10.  Bases  solides.  — ^  Les  bases  form(Uit  également  divers  hy- 
drates cristallisables,  susceptibles  de  subsister  dans  leurs  disso- 
lutions. Tel  esl    riivdrale  de  potasse  iioniial  :  KIlO-'ou  KO, 110; 
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Tu  second  liydiak',  KlJO'  +  ll-O-,  donl  rexislciKC  esl  lendiio 
prol);i])l('  ]);ir  la  |»io,urcssi()n  des  quantilés  de  rlialeur  dé,ua|iée? 
loi's  de  la  dissoliilioii  de  la  |)olasse  solide,  jiiisc  à  divers  élals 
(riiydialaliôii  (1)  ; 

Eiiliii  iiii  Iroisièiiie  liydralc,  KIlO- -|- -  H-O-,  bien  d('(iiii  el 
coiiiiu  de  Ions  les  chiiiiislcs. 

[.a  chaleur  d(''i^a;^f''e  pai'  la  roniialion  de  ces  coiii|ios(''s  diiiiiniie 
avec  la  pi'0[MHii(i!i  (Teaii  (li'jà  coiid)iii(''e,  |)n'cisi'iiieiil  coiiiiiie 
il  arrive  pour  les  liydracides  :  .   , 

KIIO-  +  H-0^  solide,  dégage  :  +  7,5;  si  H'^O^  était  li((.  :  +  H,\)  ; 
KIIO-^  f  2[l-0'^  solide,  dégage  :  +  i),G;  si  Il-'O'^  était  liq.  :  +  l'2,5. 

Ce  qui  l'ail  poiii'  la  deuxième  uiolécule  creaii,   H'O"  :-\-il,\  dans 
ri'lal  ]i(piide;  et  -j-  o,G  dans  réIaL  solide. 

Ce  n'esl  pas  loul  :  Télude  theiauique  de  la  dilution  des  dis- 
solutions de  potasse,  aussi  bien  que  Texanien  des  propriélés 
physiques  de  ces  solutions  et  des  réactions  chimiques  qu'elles 
exercent,  conduisent  à  admettre  des  combinaisons  plus  hydra- 
lées  encore  dans  les  dissolu!  ions. 

17.  Avec  la  soude  les  résultais  sont  analogues,  à  cela  près  que 
la  formation  des  hydrates  solides  déi^age  bien  moins  de  chaleur  : 

.\alI0'4- 3tlO  solide,  dégage  :  -{- "2,1  :,  si  Teau  é'tail  liquide,    -f  ''•J<'^'''• 
Plappelons  encore  qu'une  même  l'ormule  empirique  représente 
les  chaleurs  de  dilution,  q,  des  solntions  saturées  de  potasse 
et  de  soude,  auxquelles  on  ajoute  de  Teau  (/dl-O-)  jusqu'à  rame- 
ner les  liqueurs  vers  une  composition  commune  et  ré|)ondant  à 

KHO"  -f-  (ill-Û-  :  soit  tj  z=  -~ .  Ce  (|ui  signitie  que  les  premiers 

travaux  accomplis  dans  la  dilulion  des  dissolutions  saturées  des 
deux  bases  sont  pareils. 

18.  Avec  la  chaux,  la  baryte,  la  stronliane,  on  arrive  à  des 
conclusions  analogues  : 

GaO  +  liO  sol.,  dégage  :     +  6,85;  liq.  :  +  7,55     DaHO'^  +  9  HO  sol.  :  +  5,7 
BaO  +  IlÛ  id.  +S,1;     id.       +8,8     SrHO-   +9H0id.      +5,!) 

CrO  +H0  id.  +  7,9;     id.        +  HJi 

l\)  Ann.  lie  rhim.  pI  iIc  plnj.'i.,  .V  si-rio,  (.  IV. 
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Observons  encoi'o  que  les  nuiiibrcs  tlieiniiques  relatiCs  à  la 
baryte  et  à  la  stioiitiane  soin  extrêmement  voisins.  Ce  parallé- 
lisme, qui  se  retrouve  dans  bien  d'autres  réactions,  atteste  : 
V extrême  siniilHutle  des  Iravaux  fleveJopjii's  dans  les  réactions 
sernhlaJjles  que  ces  deux  terres  at câlines  peuvent  exercer,  soit 
dans  Fêtât  anhydre,  soit  dans  Vétat  dissous. 

19.  Les  faits  que  je  viens  d'exposer  concourent  à  établir  que 
les  liqueurs  alcalines  ne  renferment  pas  les  alcalis  anliydres  à 
l'état  de  simple  solution,  ni  même  les  monobydrates  alcalins. 
Elles  cojitienneni,  en  réalité,  et  au  même  litre  que  leshydracides. 
divers  liydrates  déduis,  formés  par  l'association  de  plusieurs 
t'quivalenls  d'eau  avec  une  senle  molécule  d'iiyd rate  alcalin,  M 110- . 
Certains  de  ces  iiyd raies  ne  sont  pas  complètement  Ibriués  dans 
les  liqueurs  concentrées;  mais  leur  formation  s'achève  peu  à  pen 
par  l'addition  de  l'eau.  Knumérons  les  preuves  à  l'appui  de  cette 
dernière  opiniou. 

i"  L'existence  des  bydialcs  dissous  trouve  un  ])i'('miei'  ajqnii 
dans  la  formai  ion  {]oi^  Jii/drales  cristaHisês,  cid'S  loutàriieure,  tels 
que  ceux  de  potasse,  KliU'+ilIO;  de  soude,  NallQ- +3110  et 
7H0;  de  baryte,  BaliO-  +  OIIO,  et  de  stiontiane,  SilI0-  +  9H0,  etc. 

2"  Les  épreuves  physitjues  concouient  à  la  môme  démonstra- 
tion. Par  exemple,  M.  AViillner  a  reconnu,  par  l'étude  de  bean- 
coup  de  sels,  que  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  émise  par  une 
solution  saline  épronve  uiu'  diminution  proportionnelle  au  poids 
du  sel  dissous.  En  appliquant  la  même  règle  aux  solntions  alca- 
lines concentrées,  clic  ne  se  vérifie,  d'après  le  même  auteur 
(voy.  Poijji.  Annalen,  I.  CX,  |).  504,  et  Annales  de  chimie  et  de 
phi/sique,  8"  série,  t.  LX,  p.  ii5),  que  si  l'on  admet  poui-  le 
corps  dissous  la  composilion  nuMiie  des  hydrates  cristallisés  : 
KH0S4-H0  et  NaII0-,.]U0. 

r>"  )LM.  liudorlYet  Coppel,  ayani  déterminé  \c  point  de  congé- 
lation des  solutions  alcalines,  ont  été  conduits  à  la  même  opi- 
nion (Annales  de  cliiiuie  et  de  physique,  1-°  sér.,  t.  XXV,  p.  550). 
Le  dernier  savani  admel  uième  l'existence  de  plusieurs  hydrates 
diiiis  les  liipieui's. 

i"  Telle  est  aussi   l;i  ('(Micliision  à  l;upielle  je  suis  (MMidnil  par 
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les  (''liidcs  lhei'iiii([U('s.  En  ('fl'cl,  !;i  clialciii'  (léii;ag('c  indique 
l'oxislencc  et.  la  roi'malioii  de  |)liisients  hydrates  stiecessifs  , 
sons  forme  solidf  e!  sous  l'oriiic  dissoule.  Mais  ees  jiydrali's,  on 
uoiii'  mieux  (lire  la  eomixisilion  d(  s  licjiH'iirs  limiles  dans  les- 
quelles la  eoml)inai>on  enire  IVan  el  Taleali  leiid  à  devenir  eoni- 
plèle,  paraissent  assez  eompli({ués. 

En  ell'et,  c'est  an  voisinatie  des  eom[)osiliuns  snivanles  : 
KH0'  +  7  H'-O'-  et  NalIO'  -f-  Oll-Q-,  que  le  cJiaugrmeiil  de  courbure 
des  lignes  lliermi(jues  indique  (|ue!(pie  chose  de  sjii''eial  :  cor- 
respondant, soit  anx  hydrates  diMinis  eux-mêmes,  soit  plutôt  au 
terme  (ré(juiiibi'e  ampud  la  l'ormalion  des  hydrates  véritables 
demeure  acconqdie,  sous  Tinfluencc  (\\\n  excès  d'eau  conve- 
nalile, 

5"  La  même  opinion  ])ent  être  appuyée  par  les  épreuves 
de  jwéci  pliai  ion  des  seis  jun'  dc>^hiidr(tiaiiou. 

En  etîel,  les  solutions  eoncentriM's  de  potasse  enlèvent  de 
l'eau  à  une  solution  saturée  d(^  chlorure  de  potassium,  et  elles 
en  ])réeipitent  le  sel  vers  1^  degr(''S  :  ce  ])h('nonn3ne  a  lieu,  tant 
que  les  solutions  alcalines  renlêrment  une  proportion  d'eau 
moindre  que  (i[I-()-  pai'  ('quivalent  d'alcali,  KllO-.  Au  delà,  c'est- 
à-dire  dès  (pie  la  potasse  devient  un  peu  plus  étendue,  le  plu''- 
nomène  cesse  complètement. 

De  mêm(»  la  solution  satui'ée  de  chlorure  de  sodium  est  pré- 
cipitée à  froid  par  les  solutions  de  soude,  jus(pie  vers  la  compo- 
sition NaTlO--|-  411-0'.  Ce  seraient  donc  là,  vers  la  temp('ratnre 
ordinaire,  les  limiles  d'('(piililu'e  enti'c  Teau  el  les  hydrates  alca- 
lins, limites  voisines  de  celles  qui  résultent  de  l'étude  des  lignes 
de  cou  l'hure. 

0°  L'existence  des  hydrates  alcalins,  im-omplètement  formés 
dans  des  TupuMirs  concentrées  et  qui  se  complètent  progressi- 
vement par  le  fait  des  additions  d'eau,  expli(pH\  comme  je  l'ai 
dit  plus  haut  (page  105),  le  changement  de  signe  de  certaines 
réaciions  qui  se  renversenl  avec  ia  concentration. 

Tels  sont  la  métamor|)liose  de  l'oxyde  d'ai'gent  en  chlorure 
d'argent,  par  le  contacl  d'une  solulion  (''lemlue  de  chlorure  de 
|)Olassium,  et  le  changemeni    inverse  du   cidorure   d'argent    en 


KOriLlIillES  DANS  LES  DISSOLUTIONS.  171 

oxyde  d'argent,  pur  le  coMlail  d'une  solulion  coneentnk'  do 
potasse  (Gregory).  La  première  réaction  répond  à  un  dégage- 
ment de  -|-0'''"',o  environ,  nombre  trop  i'ort  pour  être  compensé 
par  la  simple  clialnir  de  diliilion  des  solutions  de  potasse. 
En  etfcl,  celle  clialcni'  de  dilution  ne  surpasse  pas -f- ::^,i,  cl 
elle  est  mènu3  bien  nudmlre,  soit  -f-  0'''',5  environ,  poui'  les 
liqueurs  limites  qui  j)i'oduisenl  encore  la  réaction,  telles  que 
KII0--(-8H"0-.  Oji  est  conduit  par  là  à  adnH?ttre  que  la  réaction 
inverse  s'etlectue  en  principe  entre  des  composés  moins  liyd ra- 
tés que  celui  qui  résulterait  de  la  combinaison  intégrale  de  l'eau 
additionnelle  avec  les  solutions  alcalines  les  plus  concenirées. 

Cependant  l'observation,  je  le  répèle,  a  prouv('  que  le  cliange- 
ment  de  signe  de  la  réaclion  réj)ond  à  peu  près  à  la  composilion 
d'une  liqueur  renlermant  KHQ-  -f-  8H-0'.  Or  ce  terme  est  voisin 
de  celui  (6H-0'),  vers  lequel  la  Ibrmation  des  liydrates  alcalins 
stables  deviendrait  complète,  d'après  ce  qui  précède.  Ceci  nous 
autoi'ise  à  [)enser  que  les  liqueurs  j)lus  concenii'ées  renferment 
deux  bydrales,  l'un  complètement  formé  el  saturé  d'eau,  l'autre 
incomplètement  l'orme,  taule  de  l'eau  nécessaire  pour  le  saturer. 
Ces!  l'i'nergie  exprimée  pai*  la  cbaleur  d'hydratation  correspon- 
danl  à  celte  dernière  portion  de  potasse  (pii  iulervienl  i)our 
le  travail  U(''cessaire  à  l'accomplissemi'ul  de  la  r(''aclion  inverse  : 
on  aurait,  [lar  cxenqile,  -L-  !),('»  dans  l'hypothèse  où  ce  serait 
l'hydrate  non  saluiV'.  Kilo-,  (pii  se  changerait  en  KIIQ- -|- 'iî  II-0- 
dans  la  liqueur. 

La  même  iiilcrpri'lalioii  me  paraît  icndre  compte  des  aclious 
réciproques  (pii  pn'.sidcui  à  la  préparation  des  lessives  cans- 
iirjues;  c'est-à-dire  à  la  dé'composilion  du  cail)ona(e  de  potasse 
étendu  par  l'hydrate  de  chaux,  décomposition  inv(Mse  de  la  réac- 
lion de  la  polasse  concentrée  sur  le  carbonate  de  chaux. 

'li).  Sels  siilides.  —  Parlons  d'abord  dc>  livdrates  salins  cris- 
lallisés,  avant  d'é^tudicr  leurs  dissolutions.  On  sait  ([\ic  la  plupart 
des  sels  solides  lornieiil  avec  l'eau  des  coml)inaisous  tb'fluies 
cl  cri>talli->i''cs,   telles  (pie  : 

.\;il'.r+  1110;   SO'Na  +  10  110; 

CaCl  +  (;  110;    t'll0^^■:^•m  +  2\  110,  etc. 
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f.;i  roi'iiiiilioli  (le  CCS  livdialcs  dégage  en  gôiKM'iil  des  (|n;iiitités 
(le  clialciir,  (rniilaiit  }ilus  gi'andes  jtoiir  un  ('(jiiivalcul  de  sel 
(|iii'  1(^  nombi'i'  d'équivalents  d'eau  combinés  est  plus  consi- 
dérable. 

Cependant,  dans  les  cas  où  il  se  IbniK'  |)lusieurs  liydiates,  les 
premiers  dégagenl  plus  de  chaleur  que  les  seconds,  pour  chaque 
équivalent  d'eau  combiné;  précisément  comme  nous  l'avons  vu 
pour  les  hydrates  successifs  des  acides  et  des  bases.  La  chaleur 
de  loniiation  des  hydi'ates  les  pbis  avancés  se  rapproche  ainsi 
de  plus  en  jdns  de  la  chaleur  de  fusion  de  l'eau;  c'est-à-dire 
qu'elle  devient  très  petite  ou  nulle,  quand  on  rapporte  les  réac- 
tions à  l'état  solide  (voy.  tableaux YIll,  IX,  X.  t.  T'.  p.  359  à 36-2). 

Enfin  la  Ibrmalion  des  hydrates  des  sels  mtMalliques  ta  acides 
minéraux  dégage  en  général  jilus  de  chaleur  ([ne  la  foiination 
des  sels  alcalins  correspondants  :  mais  cette  relation  s'observe 
seulement  avec  les  sels  formés  par  les  acides  forts,  tels  que  les 
chlorures,  azotates,  sulfates. 

Ces  diverses  remarques  sont  mises  en  évidence  pai'  les  chiffres 
suivants,  tirés  des  tableaux  X  et  XI  (tomeP',  p.  361  et  36i2),  chiffres 
que  je  demande  la  permission  de  rappeler  ici.  La  formation 
des  hydrates  a  été  rapportée  d'ailleurs  à  l'état  solide  ,  alin 
d'éviter    toute  complication    due   aux  changements  d'état  des 
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CHLORIRES. 

BaCl  +  -2  HO  solide,  dégage +  "2,0 

CaCl  +  6H0  solide +6,4 

MgCl+  6H0  solide +12,1 

MnCl  +  4H0  solide +   1,3 

CuGl  +  2H0  solid.' +  6,3 


SULFATES. 

S0*.\a  +  10  HO  solide,  dégage +2,3 

(  SO^.Mg  +  HO  solide [.'. +2,8 

'      —     +  7  110  solide +  7,0 

i  SO^Zii  +  HO  solide +  3,1 

(     —     +  7  HO  solide +6,2 
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ACETATES. 

C*IliN;iO'  +  G  HO  solide,  dégage +  i.i 

C'HTmO*  +  3  HO  solide +0,9 

CnFMnO'  +  i  HO  solide +  1 ,5 

C^H 'ZiiO'  +  H 110  solide +  "2,0 

SELS   DIVERS. 

CO^Na  +  10 HO  solide,  dégoge +3,8 

^  Ci-0*Na  +  10  HO  solide +"2,0 

(  CfO^Xa  +  i  110  solide +1,0 

PhO«Na'lI  +  2i  110  solide +11,0 

PliO«Na'^H  +  1  i.  HO   solide +  6, 1 


il\.  Pour  donner  une  idée  plus  eoniplète  de  la  gi'andeur  des 
travaux  aecomplis  dans  la  loriualion  des  hydralcs  salins,  dans 
l'état  solide,  comparons  les  nombres  précédents  avec  la  chaleur 
dégagée  dans  la  formation  des  sels  solides  eux-mêmes,  tou- 
jours dans  l'état  solide,  et  d'après  la  réaction  suivante  : 

Acide  solide -|- Base  solide  hydratée  =  Sel  solide  anhydi'e-(- 
eau  solide;  soit  : 

G'IL'O'  +  r.aO,ll<)  ::r:  CH'CaO''  +  It-Û-. 

iNous  trouvons  ainsi  (tome  1",  page  865)  : 

Pour  les  azotates,  sels  comparables  aux  chlorures  : 

\iO%  +  il,-J;   AzO'Na.  +  3(3, i  ;   AzO"lxi,  +  "29,0;   AzOU^h,  +  10,7. 
De  même  pour  les  suUates: 

SO''K,  +  iO,7;    SO'^Na,  +  3i,7;    SO'Ba,  +  33,0  ;   SOM^a,  +  -2i,7  ; 
S0^Mn,  +  15,6;    S0*Zn,  +  11,9;    SOHui,  +  10,.^,  etc. 

Ces  chiffres  remportent  de  beaucoup  sur  la  chaleur  de  loi'ma- 
tion  des  hydrates  formés  par  les  mêmes  sels. 

Mais  l'écarl  diniiniii'  [KHir  les  sels  des  acides  faibles.  Ainsi  il 
est  l)ien  m(»in(hv  cuire  les  acétates  niél;illi([U(îs  et  leurs  hy- 
dralcs : 

C'Il'NaOS  +  !«,•-!;    «'.'HiliaO',  +  15,2;  CMf'MiiO»,  +  i,:.; 
C'Il'ZiiO',  +  3,3;elc. 
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(rcsl  là  lin  i';i})|)i'0('li('iii('iil  l'orl  iiii|»orl;iiil  cl  siii'  icijiic!  iiniis 
i'('vi(Mi(lr(iiis  loiil,  à  riiçiii'c. 

^J'J.  Les  livdialos  salins  ainsi  l'ornK'S  iiianircsleiil,  suil  à  ri'ui(J, 
soil  à  une  l('iii|)('i'atur('  plus  oii  moins  (''lr'V(M',  des  pli(''noniciU's 
de  dissocialioii  cnlre  l'eau  cl  le  sel  anhydre.  11  y  a  plus,  ecrlains 
sels  li\(lral('S  à  base  iii(''lalli(pic,  les  aef'lales,  par  e\eiii|)le, 
perdeiil  à  la  l'ois  de  l'eau  el  de  l'aeide  ac(''li([iie  [)ar  la  dissoeia- 
[iou  :  c'esl-à-dire  qu'il  existe  un  équilibre  complexe,  d'une 
pari,  cnlre  le  sel  bydralc,  Tcaii  cl  le  sel  anhydre;  d'autre  pari, 
enire  le  même  sel  liydi'alé,  raeélale  basiiiuc,  (pii  prend  nais- 
sance, l'eau  et  l'acide  acétique  qui  s'éliminenl. 

Des  phénomènes  analogues  se  produisent  à  une  lem|)éralure 
supérieure  à  iOO  degrés  entre  l'eau  et  les  cblorures  tei'reux 
ou  im''lalli([iies  (magnésium,  zinc,  cuivre,  etc.)  :  le  chlorure 
hydraté  perdant  à  la  fois  de  l'eau  el  de  l'acide  ehlorhydrique,  en 
donnant  naissance  à  un  chku'ure  basi(jiie;  mais  on  reviendi'a 
sur  celte  séparation  entre  Tacide  et  la  base,  plus  spécialement 
étudiée  dans  le  chapitre  suivant. 

^lo.  Les  combinaisons  cristal!is('es  (pie  les  sels  forment  avec 
l'eau  étant  ainsi  délinies,  ainsi  que  les  é([uilibres  et  dissocia- 
tions développés  par  l'action  de  la  chaleur  sur  ces  hydrates 
salins  envisagés  isolément,  nous  pouvons  aborder  maintenant 
l'étude   de   leurs  dissolutions. 

D'ajirès  les  analogies,  nous  sommes  conduits  à  admettre  que 
les  dissolutions  salines  renferment  :  tantôt  des  sels  anhydres, 
tantôt  des  sels  hydratés,  la  molécule  saline  demeurant  unie  avec 
une  ou  {ilnsieurs  molécules  d'eau  au  sein  du  dissolvant.  Llm^ 
seule  molécule  d'eau  peut  aussi  èlre  unie  avec  plusieurs  molé- 
cules du  sel.  Ce  n'est  pas  tout  :  l'union  du  sel  et  de  l'eau,  sous 
laformed'un  hydrate  déhni  subsistant  au  sein  de  la  liqueur,  peut 
n'être  que  partielle;  c'est-à-dire  l'hydrate  dissocié  en  partie  en 
eau  et  sel  anhydre,  ou  bien  en  eau  et  hydrate  moins  hydraté,  au 
sein  du  dissolvant  lui-même  :  une  telle  dissociation  serait, 
comme  on  l'a  dit  plus  haut,  comparable  en  principe  à  celle  des 
hydrates  salins  solides.  Non-seulement  cette  conception  est  con- 
lirméc  par  la  discussion  approfondie  des  réactions  exercées  par 
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lus  sels  dissous  ;  mais  c('i-laiiiL's  pi'ouves  direcles  de  rimioii  de 
l'eau  avec  les  sels  el  de  la  eoiistiUilion  des  hydi'alcs  dissous 
j)euveiil  èlre  tirées  des  [)liénoniènes  physiques  déjà  invoqués 
dans  les  pages  préeédenles  (pages  158,  164,  109,  elc). 

Rappelons  quel({ues-uus  des  laits  connus  à  cet  égard. 

1"  On  cite  depuis  longtemps  les  changements  de  colora- 
tion des  chlorures  de  cuivre,  suivant  la  concentiation  ;  les 
liqueurs  étendues  étant  bleues,  paice  (pi'elles  renlerment  le 
chlorure  hvdraté,  taudis  (pie  les  liqueurs  coucentrées  sont 
jaune  verdàtre,  à  cause  de  la  jjrésence  du  chlorure  anhydre. 
De  même  les  sels  de  col)alt,  ceitaius  persels  de  l'ei",  les  chro- 
mâtes, etc. 

2"  Les  expériences  de  M.  AViillnei'  sur  la  lensiou  de  la  va- 
peur d'eau,  émise  par  uue  solution  ct)ucentrée  de  chloiiu'c 
de  calcium,  conduisent  à  y  admettre  la  préseiu'e  de  l'hydrale 
CaCl  -f-  0110  :  nous  avons  déjà  rappelé  ces  expériences  (p.  lOi 
el  169). 

o"  La  même  conclusion  a  ('lé  lir('e  pai'  M.  Coppel  de  ses  expé- 
riences sur  le  ])oinl  de  congélation  des  dissolutions  salines, 
également  signalées  plus  haut  (page  109). 

!:24.  Les  observations  thermiques  nous  obligent  dans  certains 
cas  à  des  conclusions  analogues.  Ce  sont  ceux  où  la  ré'aclion 
cliinncpie  de  l'eau  sur  les  sels  présente  divers  degrés  el  se  pour- 
suit, inèmeajH'ès  le  pli(''iiomène delà dissoluliou  initiale.  Entrons 
dans  fpiel(|ues  détails. 

La  lormalion  des  hydrates  salins  dissous  sendjb^  d'ordinaire 
subite,  {\li^  les  premiers  momenis  de  la  dissoluliou,  et  aussi 
complète  que  le  compoi'tent  les  équilibres  qui  doivent  se  pro- 
duire (mire  l'eau,  les  sels  anhydres  et  les  sels  hydrati's.  Mais 
on  concoil  (pi'i!  lU'  doive  [las  eu  èlri'  toujours  ainsi,  et  (pu3 
'■crlains  liydrah-s  [luissenl^  se  l'oiiiicr  peu  à  peu.  i)\\  celle 
rorinalion  Icule  des  hydrates  se  li'aduil  par  les  varialions  de  la 
chaleur  de  dissolution  de  cei'laiiis  sels.  I*ar  exemple  le  Oisid- 
l'ale  de  potasse  anhydre,  S-'O'K,  se  dissoiil  d'abord  dans  l'eau 
avec  absorption  de  chali'iii';  mais  celle  absorption  est  bienlol 
suivie     par    un    (b'gagenu'ut    plus  leiil  .     correspoudanl    à    la 
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loniialioii  (lu  hisnllalc  liydralr  S'O'KJIO,  au  sein  de  la  li(|ii('iir 
même. 

Les  premiei's  ellels  sonl  ici  iii('siii'al)!c.s  (lircclcinciil  :  Jiiais 
il  iTcii  csl  })as  loiijoiii's  ainsi.  Même  avec  le  bisiiU'ale  de 
potasse  raccomplissemeiil  de  la  i-i'aclion  exi^e  un  cerlaiu  nom- 
bre d'Iieures.  Gepcndanl  il  esl  toujours  facile  tVon  suivre  la 
marche  et  de  constater  l'état  actuel  de  la  li({ueur,  à  l'aide  d'une 
transformation  chimique  convenable  :  par  exemple,  en  mêlant 
la  liqueur  avec  une  nouvelle  pro})orlion  de  base  (ou  d'acide,  sui- 
vant les  cas),  capable  de  la  ramener  sul)ilemenl  à  un  ('lai  Imal 
identique. 

J'ai  rencontré  plusieurs  autres  observations  de  ce  L;eure  :  no- 
tamment en  étudiant  la  dissolution  du  forrniate  de  chaux,  celle 
du  formiate  de  stronliaue  anhydre,  etc. 

M.  Mariiiiiac  a  l'ail  des  observations  analoLiues  sur  le  sulfate 
de  chaux. 

Ainsi  la  constitution  d'un  sel  i(''cemiiient  dissous  n'est  pas 
nécessairement  la  même  que  celle  qu'il  acquiert  dans  la  disso- 
lution, an  bout  d'un  certain  temps. 

On  s'explique  encore  par  là  jiourquoi  certaines  sursatura- 
tions exii^enl  un  temps  plus  ou  moins  considérable  })0ur  cesser 
d'exister;  il  doit  en  être  ainsi  lorsque  la  sursaturation  ne  peut 
cesser  que  })ar  la  formation  lente  d'un  nouvel  hydrate.  Peut-être 
même  l'existence  et  la  disparition  d'un  yrand  nombre  de  sursa- 
lurations  salines  expriment-elles  uniquement  l'existence  d'un  cer- 
tain état  d'hydratation  (ou  de  combinaison)  délinie  et  son  passage 
à  un  autre  étal  (h'^fini.  qui  r('pondiait  à  une  moindre  solubilité. 

25.  En  résumé,  les  dissolutions  salines  doivent  être  envisa- 
gées comme  renfermant  fréquemment  des  hydrates  salins,  tan- 
tôt stables,  tantôt  dissociés.  Souvent  plusieurs  de  ces  hydrates 
coexistent  au  sein  d'une  même  liqueui';  parfois  mênuj  ils  coexis- 
tent avec  le  sel  aidiydre,  le  tout  fornunil  un  système  en  équi- 
libre, régi  ])ar  les  mêmes  lois  générales  (jue  les  systèmes  homo- 
gènes (chap.  IV,  page  69). 

Cet  ordre  de  considérations  suflit  à  la  rigueur  poui'  la  con- 
naissance de  la  ccmstitution  des  sels  formés  par  l'union  de  bases 
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fortes  el  d'acides  l'oils  :  dans  de  tels  cas,  je  le  répète,  il  convient 
surtout  d'envisai^er  les  équilibres  produits  entre  le  sel  anhydre 
et  ses  divers  hydrates.  Mais  quand  il  s'agit  d'acides  faibles  ou  de 
bases  faibles,  les  effets  sont  plus  compliqués,  parce  que  le  sel 
dissous  tend  à  se  séparer  pai'tielleiuent  en  acide  et  base.  La 
base  et  l'acide  ainsi  séparés  sont  :  tantôt  capables  de  subsister 
à  l'état  libre,  au  sein  de  la  liqueur;  tantôt  susceptibles  d'y 
former  pour  leur  propre  compte  de  nouveaux  composés,  tels  que 
des  hydrates  pi'imaires  el  secondaires,  des  sels  acides  et  des  sels 
basiques;  chacun  de  ces  hydrates  et  de  ces  sels  nouveaux  étant 
susceptible  encore  de  dissociation.  Cette  question  de  la  sépara- 
tion des  composants  mêmes  des  sels  sera  traitée  plus  amplement 
dans  le  chapitre  Ylll  ;  mais  nous  avons  dû  lu  siiiualer  ici,  parce 
qu'elle  est  inséparable  de  l'étude  du  sujet  examiné  dans  le  para- 
graphe suivant. 

^5.  —  De.x  précipité.^. 

i.  L'étude  de  la  constitution  des  corps  dissous  et  des  équi- 
libres existant  dans  les  liqueurs  se  Vattache  intimement  à  celle 
des  précipités  qui  peuvent  se  séparer  des  mêmes  liqueuis,  en 
y  déleiniinant  de  nouveaux  élats  d'équilibres.  Dans  ce  cas,  des 
considérations  nouvelles  inieiviennent,  parce  que  les  équilibres 
ne  résultent  plus  de  la  loi  des  masses,  comme  ceux  des  corps 
dissous,  nuiis  de  la  loi  des  surfaces  de  séparation  (voy.  p.  96). 

Pour  s'en  former  une  idée  exacte,  il  convient  de  préciser 
les  diverses  actions  moli'culaii'es,  b's  unes  d'ordre  })hysii|ue,  les 
autres  d'ordre  chimique,  qui  se  manifestent  pendant  la  foiina- 
tion  et  la  conservation  des  précipités. 

2.  l{a|)])elons  d'abord  (pie  la  séparation  d'un  corps  solide,  au 
sein  d'un  liipiide,  a  été  regai'di'e  jusqu'à  pr('sent  comme  équiva- 
lente à  la  solidiiicalion  d'un  coi[)s  fondu  :  dans  un  cas  (Comme 
dans  l'autre,  disait-on,  la  chaleur  dégagée  représente  le  travail 
qu'il  faudrait  dépenser  en  sens  inverse  pour  détruire  l'agréga- 
tion des  parlicides. 

Uuelque  évidente   que  semble  à  premièic  vue  celle  manière 

lÎKHTiiKLOT.  —  Méc.  chiiii.  II.  _  1:2 
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(le   voir,   ccpendanl    une  vue  plus  jjroloudc  du  pliénoiuèiu;  con- 
duit à  la  modilier. 

.^.  En  réalité,  la  l'ormation  d'un  })réci})ilé  est  une  opération 
plus  complexe  qu'une  simple  solidilication;  car  il  s'y  produit 
diverses  autres  actions,  fort  importantes  au  point  de  vue  de 
la  mécanique  chimique,  et  que  nous  allons  énuméier. 

1°  Phénomènes  cV ordre  'physique.  — Ce  sont  :  la  séparation 
immédiate  des  corps  solides  sous  une  iorme  précise  et  délini- 
tive,  telle  que  la  l'orme  cristallisée  ; 

La  métamorphose  ultérieure  d'un  corps  amorphe  en  cristaux; 
ou  bien  encore  le  changement  dimorphique  du  système  cris- 
tallin du  corps  formé  au  début; 

Le  changement  d'a^réuation  du  corps  et  l'accroissement  de 
sa  cohésion  dans  l'état  amorphe,  peut-être  même  aussi  dans 
l'état  cristallisé. 

^^  Phénomènes  iVordre  chimique.  —  Tels  sont  :  la  condensa- 
tion polymérique  des  précipités  formés  tout  d'abord,  effet  qui 
explique  souvent  le  précédent  ; 

L'hydratation  et  la  déshydratai  ion  des  composés  séparés  au 
début,  elïet  qui  se  rattache  intimement  à  celui  qui  vient 
d'être  signalé  ; 

Enfin  la  sépai'ation  entre  l'acide  et  la  base  des  sels  ;  ou  bien 
la  décomposition  des  sels  acides  et  des  sels  doubles  :  résultats 
qui  sont  de  nature  à  jeter  quelque  lumière  sui'  les  questions 
traitées  dans  le  chapitre  suivant. 

Tous  ces  changements  méritent  une  étude  d'autant  plus 
sérieuse,  qu'ils  altèrent  les  conditions  de  Téquilibre  primitif, 
lesquelles  avaient  déterminé  le  commencement  de  la  précipi- 
tation. 

Examinons  })lus  en  détail  ces  diverses  circonstances  et  les 
manifestations  thermiques  qui  les  accompagnent. 

4.  Séparation  'physique  des  corps  solides.  —  La  chaleui'  Jiiise 
en  jeu  par  la  séparation  physique  d'un  corps  solide,  envisagée 
en  soi  et  indépendamment  de  tout  autre  changement,  est  égale 
et  de  signe  contraire  à  la  chaleur  de  dissolution  du  cori)S  préci- 
pité, toutes  les  fois  que  ce  dernier  n'est  pas  absolument  inso- 
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IuIjIl'.  On  peut  dune  rôvaliiei'  en  sens  inverse,  toutes  les  l'ois 
que  la  chaleur  de  dissolution  du  corps  précipité  })eut  être 
mesurée  dans  son  état  initial.  C'est  cette  ({uantité  réciproque 
et  définissable  par  expérience  que  nous  allons  étudier. 

Mais  la  clialeui-  de  dissolution  proprement  dile  ne  saurait  être 
ni  délinie  théoriquement,  ni  mesui'ée  pratiquement,  lorsque  le 
corps  est  tout  à  lait  insoluble,  ou  si  peu  solid)le  qu'aucune  expé- 
rience thermique  directe  ne  peut  être  laite  sur  sa  dissolution 
proprement  dite.  En  effet,  la  formation  d'un  précipité  comprend 
divers  ordres  de  travaux  qui  se  succèdent  rapidemenl  :  tels  que 
les  travaux  chimiques,  accomplis  dans  la  réunion  des  compo- 
sants, acide  et  base  du  sel,  etc.  ;  et  les  travaux  physiques,  qui 
résultent  de  la  séparation  du  nouveau  corps  sous  la  Ibrme 
solide.  C'est  là  une  somme  d'etïets  complexes,  que  l'on  ne 
saurait  évaluer  séparément  les  uns  des  autres,  en  évaluant  les 
premiers  par  analogie;  en  se  Ibndanl,  par  exemple,  sur  le 
principe  supposé  de  la  thermoneutralité,  ainsi  que  MM.  Favre 
et  Thomsen  avaient  cru  pouvoir  le  faire  d'une  manière  géné- 
rale. L'étude  ({('<,  sels  métalliques  en  particulier  est  contraire 
à  cette  supposition;  car  la  chaleur  dégagée  dans  la  réunion 
chimique  d'une  base  métallique  et  d'un  acide,  surtout  d'un 
acide  faible,  varie  beaucoup  avec  la  concentration  ;  même  entre 
les  limites  assez  resserrées  qui  sont  accessibles  à  nos  expé- 
riences (Annales  (Je  chimie  et  de  physique,  4' série,  t.  XXIX, 
p.  294;  I.  XXX,  p.  149,  154,  190).  Qu'arriverait-il  pour  ces 
grandes  dilutions,  ([ui  répondent  à  la  faible  solubilité  de  cer- 
tains jtrécipités? 

Les  changements  successifs  de  cohésion  des))récij)ités  une  fois 
formés,  changements  accom})agnés  par  des  dégagements  de  cha- 
leur qui  s'élèvent  parfois  à  plus  de  4  Calories,  comme  dans  le 
cas  de  l'iodun»  d'argent,  font  également  obstacle  à  ce  mode 
d'évaluation;  car  la  cliahuir  dégagée  au  moment  de  la  i)récipi- 
tation  n'est  point  celle  (pii  répondrait  à  la  dissolution  du  corps 
insoluble,  après  ([uehpie  lonips  de  conservalion. 

5.  G^est  pourquoi  il  convient,  à  mon  avis,  de  limiler  le  pro- 
blème aux  col'ps  cristallisés,  et  même  à  ceux-là  seulemenl  cpii 


180  CO.MIII.N. VISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

oflVeiil  une  sohiljilih''  sensible  (acides  salicyli(}iie  nu  hcii/.oKiiic. 
picrale  de  potasse,  siiK'ate  de  cliaux,  elc.);  saiil'à  icconrir  à  di'>^ 
procédés  spéciaux  pour  mesurer  dii-ecleiueul  le  Iravail  cncctué 
dans  l'acte  l'écl  de  leur  dissolution.  Observons  (pie  tous  <■('<<  |iro- 
cédf^'s  doivent  être  sul)()rdonn(''S  à  la  iiK'Iliodc  !.;(''n(''ral(',  tant 
de  l'ois  «vniployée  dans  le  présent  ouvrai;e,  et  (pii  consiste  à  jiar- 
tii'  d'un  étal  initial  délini  })our  arriver  à  un  étal  linal  ét^ale- 
inent  délini,  en  [)arcourant  deux  cycles  complets  de  transl'or- 
nialions  dilïérentcs.  J'insiste  sur  ce  point,  ])arce  que  l'ignorance 
ou  TonljU  de  cette  méthode  rigoureuse  })eut  conduii'e  à  des 
erreurs  considérables.  Bornons-nous  à  énumérer  les  procédés 
(pii  y  sont  conlbrnujs  : 

1"  Le  procédé  direct  consiste  à  dissoudre,  comme  à  Toidi- 
naii'e ,  le  corps  solide  (chlorure  de  })lond),  peichloi'ate  de 
potasse,  etc.)  dans  un  excès  d'eau  convenable.  Ce  procédé  est 
applicable  encore  à  des  corps  sensiblement  solubles,  tels  que 
les  précédents  ;  mais  il  manque  de  sensibilité  et  il  est  imprati- 
cable pour  les  corps  extrêmemenl  peu  solubles. 

^"  On  peut  produire  une  réaction  chimique  identi(pie;  sur  le 
corps  solide  et  sur  le  corps  dissous;  bien  entendu,  à  la  condition 
de  compléter  ensuite  le  cycle,  en  étendant  d'eau  la  première 
solution  jusqu'au  même  degré  de  dilution  que  la  seconde.  C'est 
ainsi  (pie  j'ai  agi  avec  les  acides  salicylique  et  benzoïque,  mis 
en  présence  d'une  solution  de  soude; 

8'  On  peut  procéder  })ar  précipitation  fractionnée,  pro- 
cédé c{ui  donne  lieu  à  des  discussions  délicates,  trop  longues 
pour  être  exposées  ici  et  })Our  lesquelles  je  renvoie  au  mé- 
moire cité  dans  la  note  (l). 

■'f  On  peut  em|»loyer  la  double  décomposition  (2),  opérée 
sous  des  dilutions  difterenles  (chlorure  de  plomb,  picrate  de 
potasse),  mais  toujours  moyennant  une  discussion  convenable 
relative  à  l'identité  de  l'éial  final. 

5"  On  opère  par  sui'saturation  (3),  c'est-à-dire  qu'on  mélange 

(1)  Annales  de  cliiinie  et  de  pliyniijuc,  vV  série,  f .  VIII,  p.  4G  et  saiv.  :  Acide  tiE.NzoïgrE. 

(2)  Loc.  cit.,  p.  47. 

(3)  Annales  de  chimie  et  de  phijsique,  5^  série,  t.  IV,  p.  107  ;  et  t.  VIII,  p.  18. 
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(jeux  liqueurs  qui  ne  l'ournisscut  cFabord  aucuu  ])récipilé;  puis 
on  détermine  la  formation  du  précipité,  au  moyen  d'une  trace 
du  sel  solide  ;  procédé  fort  élégant  que  j'ai  appliqué  aux  sulfates 
de  chaux,  de  stronliane,  au  tartrate  de  chaux,  etc. 

6.  D'après  rensend)le  de  mes  expériences  sur  les  corps  cris- 
tallisés peu  solubles,  leur  chaleur  de  dissolution  offre  les  mêmes 
variations  de  signe  et  de  grandeur  que  celle  des  corps  très 
solubles,  aucune  relation  simple  ne  semblant  exister  d'ailleurs 
entre  la  solubilité  d'un  corps  et  la  chaleur  dégagée  par  sa  dis- 
solution. Voici  des  chiffres  : 


L'Iiyilrale  de  cliaux,  CaOdIO,  dégage  en  se  dissolvant,  vers  cai. 

15  degrés  environ +      1,5 

Le  chlorure  de  plonjb,  PbCI,  au  contraire,  a  absorbé —    3,0 

Le  picrate  de  potasse,  Ci^H-K(AzO^)'0^ —  10,0 

Et  le  percblorafe  de  potasse,  ClO^K,  jusqu'cà —  12,0 


Le  sulfate  de  sirontiane,  corjjs  anhydre  :  SO^Sr,  et  le  sulfate  de 
chaux,  corps  hydraté  :  S0T.a,2II0,  dégagent,  en  se  dissolvant 
dans  l'eau,  des  quantités  de  chaleur  variables  avec  la  tempéra- 
ture. En  effet,  elles  sont  presque  nulles  à  la  températui^e  ordi- 
naire et  elles  ont  des  valeurs  positives  croissantes,  càmesuiT  que 
la  Iritipéraluie  s'abaisse  au-dessous  de  15  degrés;  au  con- 
traii-e,  les  ihaleurs  de  dissolution  de  ces  deux  sels  son!  né- 
gatives au-dessus  de  25  degrés. 

Il  n'y  a  là  rieu  qui  doive  nous  siirj)rendre,  si  nous  iu)us  rap- 
pelons (HIC  la  (haiciii'  de  dissolution,  pour  un  seul  et  même 
corps,  varie  en  général  de  grandeur,  et  même  de  signe,  avec 
la  lempéraliire  (tome  1"',  page  127). 

il  n'csl  (loue  pas  exad  de  dire  en  g('!it''ral,  comme  ou  Tavaii 
l'ail  à  rorigiiic.  (pic  la  pn'cipilatioii,  c'csi-à-dire  la  solidificaliou 
•  riiii  i(tr|)s  (lissdiis,  n''p(»ii(l  U(''C('Ssairciiiciil  à  un  (h'gagcmciil  At' 
chaleur,  coiiiparaliîc  à  la  solidilication  d'un  corps  fondu. 

Daus  ce  (|iii  pr(''cc(lc  ,  nous  avons  parh''  seidcment  des 
précipilés  ciislalliscs  (jiii  se  pri'sciitciil  joui  d'abord  dans  le 
iiicinc  l'Ial  (pTiU  coiiscrvcrdiil  pcndaiil  liuilc  la  dur(''C  de  leur 
cxislciicc.     Ce    soiii     les  scids  ,    je    le    r(''pclc,   pour   lcs(picls    il 
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convienne  de  parlée  (riiiic  clialeui'  de  dissolulion,  diTinie  par 
la  seule  connaissance  de  la  roniiulc  du  corps.  Nous  allons 
inainlenant  étudier  les  ellels  llieriui(pies  produits  par  les 
chaniiemenis  successifs  rpu'  la  ])luparl  des  préci|)ilés  mani- 
festent. 

7.  Chancjement  iVmi  corps  amorphe  en  cristaux.  —  Les  pré- 
cipités sont  d'ordinaire  amorphes  dans  les  premiers  moments; 
puis  leurs  particules  s'atirègent  en  masses  de  plus  en  plus  cohé- 
rentes, c'est-à-dire  mieux  débarrassées  de  l'eau  mère  interpo- 
sée, parfois  même  })lus  denses;  elles  finissent  d'ordinaire  par  se 
disposer  en  cristaux.  Ces  changements  successils  peuvent  être 
observés  sous  le  microscope,  et  ils  sont  traduils  par  le  thermo- 
mètre, soit  directement  toutes  les  fois  qu'ils  ne  sont  pas  trop 
lents;  soit  indirectement  et  à  l'aide  d'une  transformation  chimique 
déterminant  un  état  linal  identique,  dans  le  cas  où  les  changements 
se  succèdent  pendant  un  temps  considérable.  En  général  lors- 
qu'un corps  amorphe  cristallise,  le  signe  thermique  du  chan- 
gement est  le  même  que  celui  de  la  soliditication  ;  il  est  au 
contraire  opposé  à  celui  des  déshydratations  el  décomposi- 
tions simultanées  (voy.  page  188).  Voici  quelques-uns  des  faits 
observés. 

1°  Le  soufre  amorphe  insoluble,  lorsqu'il  se  change  en  soufre 
octaédriq\ie,  vers  100  degrés,  dégage  de  la  chaleur.  Mais  vers 
48  degrés,  il  n'y  a  ni  dégagement  ni  absorption  de  chaleur. 
Au-dessous  de  cette  température,  il  y  aurait  probablement 
absorption  (1). 

2"  Le  soufre  amorphe  soluble  devieni  lenlement  soufre 
oclaédrique,   à  18  degrés,   et  il  absorbe,  à  cette  température  : 

—  o'^^o4(2). 

3°  Le  soufre  mou,  l'hydrate  de  chloral  récemment  fondu,  et 
les  corps  analogues,  dégagent  aussi  de  la  chaleur,  en  reprenant 
leur  état  cristallisé  initial;  mais  le  phénomène  se  complique  ici, 
à  cause  de  l'intervention  de  la  chaleur  de  fusion  (rJ). 

(1)  Annales  de  chimie  el  de  physique,  h"  série,  t.  XXVI,  p.  iliS;  1872. 

(2)  Même  recueil,  p.  468. 
.    (3)  Tome  t*%  page  283. 
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Citons  encore  ([uelques  exemples,  relalil's  à  la  formation  des 

sels  précipités  (1). 

4"  Carbonate  de  strontiane.  —  Ce  corps  étant  obtenu  par  la 

réaction  suivante  : 

SrCl(l  ^Miuiv.  =  2  lit.j  +  CO'Na(l  équiv.  =  2  lit.)  à  JG  degrés, 

deux,  actions  se  succèdent,  de  signe  contraire  : 

[1]  Formation  d'un  précipité  amorphe,  avec  absorption  de 
chaleur  :  —  O,!!*; 

[2]  Le  précipité  cristallise  en  développant  une  quantité  de 
chaleur  égale  ou  supérieure  à  la  précédente  :  -j-  0,40  à  +  0,56. 

On  lire  de  là  la  chaleur  de  formation  du  carbonate  de  stron- 
tiane sous  ses  deux  états  : 

CO-  dissous  +  Si'O  dissoute  ==  CO'Sr  amorphe  +  ^\*<^',  cristallisé,  +  10,n. 

5"  Carbonate  de  baryte.  —  Ce  corps  étant  ol)lenu  par  une 
réaction  semblable,  c'est-à-dire  par  le  mélange  des  deux  dis- 
solutions analogues ,  j'ai  observé,  pour  les  mêmes  dilutions  et 
la  même  températui'e  : 

BaCI  +  CO'K  :  1'^  action,  environ +  0,66 

i>  2«  action,  +  0,19;  en  tout  :  +  0,85 

RaCI  -f  COWa  :  1^"  action,  environ +0.18 

)>  2''  action,  -j-  0,2i;  en  tout  :  -{-  0,72 

On  voit  par  là  ({uc  la  chaleur  de  formation  du  carbonate 
de  baryte  cristallisé  surpasse  de  -|-0,2  celle  du  même  corps 
amorphe. 

La  démarcation  entre  les  deux  actions  successives  est  bien 
moins  ti^anchée  qu'avec  le  carbonate  de  strontiane. 

()"  Carbonate  de  manfiauèse.  —  A  10  degrés,  le  iiK'Iaiige  de 
deux  dissolut  ions  analogues  aux  précédentes,  sous  les  mêmes 
dilutions,  telles  (juc 

CO'K+MnCl  =:  CO'Mn  +  KCI 

absorbe  —  :2,0I   au   moment  du  midange,  avec  formai  i(»n  d'un 
carbonate  ^////n/y*//('.  An   bout   de  (piehpn's  minutes,  ce  corps  se 

(I)  Tome  l",  iiaj;o  i:iU. 
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cliîiniic  l'anidciiicnl  en  ciirltoiialc  o  istallise,  iwcc  un  tlégageiiicnl 
de  -f-  0,81.  La  soiniiii'  i\t'r<  deux  elTuLs  reslo  iiéiialivo  :  —  l,::^0. 
De  même  avec  le  carlxtnalc  de  soude  :  le  inélanpe  des  dissolu- 
lions  aiialn<iii('s,  sons  les  i urines  di! niions 

CO'.Nii  +  MnCl  =  CO'Mn  4-  NaCI      " 

al)SOi'be —  I  ,(S7  environ;  pnis  le  pi(''ci|)ilé  ei'islallisc  cl  d(''iiaLie 
-[- 0,<i!(.  La  somme  des  denx  efl'els  esl  né,ualive  soil  :  —  l,i(S 
environ. 

On  déduit  de  ees  chinVes  la  clialenr  de  l'ormalion  du  earbo- 
nale  de  manganèse  sons  ses  denx  élals  : 

CO-  dissous  +  MnO  .--  CO'Mn  amorphe +  6,0 

»  »  ))        cristallisé.  ...     -f  fi.S 

7"  Cfirboiiate  de  plomb.  —  On  a  préparé,  eoiume  ei-dessns, 
ce  eoips  par  double  décoiuposilion,  à  16  degrés  : 

.\zU''Pl)(l  éfjiiiv.  =  2  lir.)  versé  dans  (;0'.\a(l  équiv.  —  'i  lit.). 

Plusieurs  eliels  lbermi([nes  se  suecèdent;  leur  eonslata- 
lion  esl  irès  inléressanle,  quoique  leui's  limiles  soient  diriieiles 
à  dislinguei'. 

Le  })récipité  étant  immédiat,  au  bout  du  temps  strielemeni 
nécessaire  jtour  constater  la  température  avec  les  instruments 
employés  (dix  à  douze  secondes),  il  s'est  dégagé -f  0^",iO-  Mais 
le  thermomètre  monte  rajiidement;  au  boni  d'une  demi-minute, 
il  y  a  un  ralentissement  très  marqué,  la  chaleur  totale  dégagée 
étant  +  ^2,ll. 

Après  cimi  minnies,  !e  maximum  est  atteint;  il  répond  à  un 
dégagemeni  iotal  de  -\-  -2,5:2,  avec  cristallisation. 

Les  mêmes  observations  ont  été  reproduites  au  moyen  du 
carbonate  de  potasse  dissons,  dans  les  mêmes  conditions  : 

AzC't'b  +  CO-'K  ;    l-  et  ±  ptiasi' +  2,38 

:!'■  pliase,   clialeiii-  totale  :     -\-  '2.8ti 
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D'où  l'on  tire  la  chaleui'  de  foniiation  du  earbonate  de  ploiii]) 
dans  ses  divers  élals  : 

CO-  dissous  +  PbO  (hydraté) =  CO^Pb 

["-  état,  +  4,5;  -2'  état,  +  6,3;  3«  état  (tînal)  +  6,7. 

J'ai  observé  des  résultats  analogues,  mais  se  succédant  plus 
rapidement  encore,  avec  l'acétate  de  })lonib. 

Ces  chiffres  montrent  quelles  variations  subit  la  constitution 
d'un  corps  insoluble,  à  partir  du  moment  de  sa  précipitation. 

(S.  Dimoyphisme  cristallui.  —  Le  passage  d'un  corps  solide 
d'une  forme  cristalline  à  une  autre  donne  lieu  aussi  à  des 
dégagements  de  chaleur.  Ainsi,  d'après  Mitscherlich,  le  soufre 
prismatique,  en  devenant  soufre  octaédri([ue,  dégage,  pour 
16  grammes  de  soufre  :  -j-  0*"'',0'iO. 

9.  Chawjemt'nts  (raf/reyation  dans  un  corp.^  amorphe.  —  Les 
changements  successifs  dans  la  constitution  des  corps  amorphes 
eux-mêmes  sont  souvent  très  marqués  dans  l'étude  des  précipi- 
tés, étude  où  le  tliermomètre  fournil  un  moyen  de  recherche 
qu'il  serait  diflicile  de  remplacer.  Ex})Osons  les  faits,  puis  nous 
en  chercherons  l'interprétation. 

La  précipitation  de  l'iodure  d'argent,  opérée  par  double  dé- 
composition enti'e  l'azotate  d'argent  et  l'iodure  de  potassium, 
ne  fournit  pas  tout  d'abord  la  totalité  de  la  chaleur  dégagée 
pendant  la  formation  du  corps  solide  sous  son  état  dél]nitif.  Les 
changements  progressifs  dans  l'état  du  précipité  sont  très  nette- 
iiiciil  manifestés  par  le  llicriiiomèln',  quoitpi'ils  se  succèdent 
parfois  si  rapidcmcul,  (pi'oii  ne  puisse  guère  assigner  de  me- 
sure séparée  à  chacun  d'eux.  Par  exemple,  dans  une  expérience 
exéculée  à  13  degrés,  et  où  les  phases  du  phénomène  ont  été 
très  niar(pié('S,  expérience  faite  avec  les  proportions  suivantes  : 

Kl  (I  équiv.  -^:  S  lit.)  +  AzO'iAg(l  équiv.  =2  lit.), 

j'ai  observé  que  la  cliab'ur  dégagée  pendant  la  i)remière  miniUe 
(intervalle  de  temps  plus  (pie  siiflisani  pour  ("lablir  l'éipiilibre 
de  teiii|(("r;iliin'  entre  l.i  jnpn'nr  el  le  I lieinioinèlre  con\enalile- 
nienl    ;igil(''s)    s'('le\;iil    senlenieni    à  -|- :2.i''M  .  1 1  ;i   l;dln   lrois;'i 
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(juali'C  iniiiulcs}iour;illeiii(li'c' -|- -'J'''','i'-  An  delà  de  ce  temps,  le 
IheriTiomèlrc  cesse  do  cieii  indi(jncr  iivi'c  ccrlilude  :  soit  ((iie 
les  variations  d'état  aient  eessé.  soil  plutnl  ([u'elles  conliniienl 
à  s'elVectner,  mais  avec  trop  de  lenteur. 

On  observe  les  mcmes  edets  dans  la  prccipilalion  du  car- 
bonale  d'articnt,  des  sull'nies  métalliques,  du  })eioxyde  de 
fer,  etc.,  etc. 

Je  citerai  encoie  le  lait  suivant  comme  très  caraclérislique, 
parce  qu'il  s'agit  d'un  corps  simple.  Le  soufre  amorplie  inso- 
luble, mis  en  conlact  avec  Thydrogène  sulfuré  dissous,  se  change 
aussitôt  en  soufre  cmiorpJie  sofuhie  (dans  le  sulfure  de  carbone) 
avec  dégagement  de  -|-0'^",0'40  pour  10  grammes  de  soufre. 

10.  L'ancienne  notion  de  la  cohésion  reparaît  ici  avec  des 
caractères  plus  précis.  On  voit,  en  même  temps,  que  la  for- 
mation thermique  d'un  corps  solide  ne  saurait  être  repré- 
sentée, en  général,  par  des  modules  ou  coeflicients  constants; 
toutes  les  fois,  du  moins,  qu'il  ne  s'agit  pas  d'un  corps  cristal- 
lisé, tel  que  les  sels  alcalins  solubles,  ou  bien  encore  le  picrate 
de  potasse  et  l'iodure  de  mercure.  Cette  remarque  est  fort  im- 
portante dans  la  discussion  des  problèmes  de  mécanique  chi- 
mique où  interviennent  des  précipités.  En  effet,  il  est  probable 
que  l'état  correspondant  aux  premiers  dégagements  de  chaleur 
est  })lus  voisin  que  l'état  déhnitif,  de  cet  état  initial  que  le 
corps  insoluble  possédait  au  moment  où  d  a  commencé  à  se 
précipiter.  Or  c'est  cet  état  initial  qui  répond  aux  condi lions 
déterminantes  du  début  de  la  réaction.  Ce  ne  serait  donc  |)as 
la  cohésion  linale  du  corps  solide  qui  pourrait  être  invoquée 
comme  susceptible  de  produire  le  commencement  de  la  ré'ac- 
tion.  Au  contraire,  les  accroissements  successifs  de  la  cohé- 
sion peuvent  jouer  un  rôle  prépondérant  dans  l'accomplis- 
sement des  phénomènes,  en  s'opposant  à  la  permanence  de 
tout  équilibre  intermédiaiie  entre  les  composés  })roduits  tout 
d'abord. 

11.  Divers  genres  de  cohésion.  —  Tâchons  d'approfondir 
davantage  cette  notion  même  de  la  cohésion,  qui  inlervi(uit  si 
souvent  dans  l'étude  des  précipités  et  autres  corps  solides.  Il  y 
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a  là  deux  idées  distinctes.  On  [leul  concevoir,  en  effet,  la  coh<> 
sion  au  point  de  vue  physique  et  au  point  de  vue  chimique. 

i"  Au  pohit  de  vue  physique,  la  cohésion  est  la  résultante  des 
actions  qui  tiennent  assemblées,  sous  la  forme  d'une  masse  con- 
tinue ,  diverses  particules  absolument  identiques  entre  elles, 
mais  inégalement  rapprochées.  Plus  ces  particules  sont  voi- 
sines, plus  leurs  attractions  réciproques  augmentent,  plus  la 
résistance  à  la  séparation  de  la  masse  devient  considérabh}.  Il 
suffît  de  mouiller  la  poussière  de  la  plupart  des  corps  solides, 
de  la  rapprocher,  et  de  laisser  le  système  se  dessécher  pour 
réaliser  des  effets  de  ce  genre.  Ils  sont  surtout  marqués  avec  les 
matières  dites  plastiques  (argiles,  corps  colloïdes,  etc.).  Toute- 
Ibis  il  est  digne  de  remarque  que  les  poussières  cristallines 
manilestent  ces  effets  plus  dil'ticilement  et  avec  moins  d'inten- 
sité que  les  poussières  amorphes;  comme  si  celles-ci,  par  l'effet 
du  rapprochement,  éprouvaient  quelque  changement  spécial 
dans  l'arrangement  même  de  chacune  des  particules  intégrantes. 
Dans  tous  les  cas  où  il  s'agit  de  cohésion  purement  physique, 
la  poussière  reproduite  |)ar  ratirilion  et  la  porphyrisation  de  la 
masse  est  identique  avec  celle  que  l'on  obtient  i)ar  la  porphyri- 
sation des  particules  primitives  :  caractère  essentiel  et  seul 
susceptible  d'être  invoqué  ])our  prouver  qu'il  s'agissait  seule- 
ment d'un  rapprochement  pliysi(|ue.  (le  genre  de  rapprochement 
ne  saui'ail  d'ailleurs  donner  lieu  (pi'à  des  effets  thermiques  très 
faibles  ; 

12"  Au  jioiiU  (le  vue  rliiinuiue,  deux  ordres  de  changements 
peuvent  résulter  du  r.qtprochement  mécanique  des  paiiicules 
solides.  L'ai'rangeinent  inti'rieur  de  chacune  des  moli'cules  clii- 
mi(|ues  (jui  Inrmeiit  fr<  p;irlicules  peut  être  changé,  sans  que 
ré(piivalent  demeui'e  altt'ré"  :  ce  cpii  est  le  cas  des  oxydes  métal- 
liques, des  carbonates  cl  de  l;i  plupait  des  autres  précipités, 
(l'est  là  une  v('ril;dile  modilicalioii  is(»nii'ri(|iie ,  (|ni  peut  èlr(.' 
acconqtagnée  ])ar  un  notable  dégagement  de  chaleur,  ha  masse 
nouvelle  ne  saurait  (\rs  lors  l'cproduire  par  une  simple  altrition 
iiiecaniiph'  la  poussière  primitive;  remanpie  (pii  s'a|)pli(pn:' 
Il  fin'hnri  aux   aulres  changenieuls  (pii  vont  être  signalés. 
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12.  Condensations  poJipii criques  des  piécipilcs.  —  Mais  il 
arrive  aussi  (|ii('  les  iiiolécules  ra|»|)r(»cli(!'('s  s'imissciil  l<'S  iiiios 
aiiK  autres,  taiilùl  bi'usquement,  laiilôl  |)(Mi  ;'i  peu,  en  Inniiaiil 
une  .siil)sl.anre  nouvelle,  douée  (riiii  (''(juivalcnl  niiiltij)le  de  celui 
de  la  première;  c'est-à-dire  (|ue  chacune  de  ses  molécules  est 
formée  par  l'assemblage  de  plusieurs  molécules  primitives.  Kn 
général,  il  v  a  dans  ce  cas  dégagement  de  chaleur.  Cet  ordre  de 
phénomènes  ne  seml)le  pas  très  rare  en  chimie ,  quoi([u'il  soit 
difficile  de  le  caractériser  nettement  dans  la  plupart  des  cas.  L'his- 
toire des  précipités  fournis  par  les  acides  résineux,  par  ralumine, 
par  l'oxvde  de  chrome  et  autres  sesquioxydes,  fournit  cependant 
des  faits  qu'il  est  légitime  d'expliquer  par  une  telle  interprétation. 

13.  Hydratation  variable  des  précipités.  —  Souvent  un  pré- 
cipité hxe  tout  d'abord  une  certaine  dose  d'eau,  en  prenant  l'état 
arnoi'phe;  puis  il  se  déshydrate  peu  à  peu,  })endant  sa  conserva- 
tion, et  même  au  sein  de  la  liqueur  où  il  s'est  formé.  Le  sul- 
fate de  stronliane  semble  offrir  quel({ues  effets  de  cette  nature, 
lorsqu'on  le  précipite  à  basse  température. 

Peut-être  y  a-t-il  là,  dans  certains  cas,  des  effets  dus  aux  change- 
ments isomériques  ou  polymériqucs  du  corps  formé  tout  d'abord. 

Dans  d'autres  cas,  au  contraire,  le  sel  précipité,  étant  d'abord 
anhydre  ou  hydraté  à  un  certain  degré,  fixe  ensuite  une  nou- 
velle propoi'tion  d'eau,  et  il  se  change  en  de  nouveaux  hydrates 
détinis,  avec  dégagements  de  chaleur.  L'oxalate  de  chaux,  par 
exemple,  donne  lieu  à  des  observations  de  cette  espèce  :  spécia- 
lement lorsqu'on  le  forme  pai-  la  réaction  de  l'acide  oxalique 
étendu  sur  l'iiydrate  de  chaux  délayé  dans  l'eau. 

14.  Ces  changements  d'hydratation  demandent  une  attention 
particulière,  à  cause  de  leur  importance  dans  la  statique  saline. 
En  effet,  diverses  observations  sendîlent  indicpier  que  les  ab- 
sorptions de  chaleur  observées  au  moment  des  précipitations 
pourraient  répondre,  dans  certains  cas,  à  la  df'shydratation  rapide 
du  composé  insoluble,  qui  se  sépare  de  la  li<pu'ur  dans  l'état  déli- 
nitivement  anhydre,  le  corps  dans  le  dernier  état  n'étant  pas 
formé  suivant  le  même  type  (pie  le  com|)osé  soluble  et  hydraté 
qu'il  remplace. 
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Ainsi  les  carboiialcs  de  polasso  el  de  soude  paraissi'iil  exister 
dans  l'eau  à  Télal,  d'hydrales  déliuis,  analogues  à  leui's  hydrates 
cristallisés  :  diverses  considérations  physico-chimiques  sendjlent 
l'établir.  Or  la  double  décomposition,  opérée  entre  les  dissolu- 
tions de  ces  corps  el  celles  des  chlorures  alcalino-lerreux,  ten- 
drait à  produire  des  caibonates  terreux  de  même  type,  c'est-à-dire 
également  hydratés.  Mais  ces  derniers  composés  se  sépareraient 
aussitôt,  dansles  conditions  ordinaires,  en  eau  libre  et  carbonates 
anhydres,  séparation  aeeouiplie  avec  absor[)tion  de  chaleur. 

Je  n'insiste  pas  davantag(^  sur  cette  interpr(''lalioii.  Elle  est  d'au- 
tanl  })lus  vraisemblable,  que  l'intervenlion  incontestable  de  cer- 
tains phénomènes  de  décompositioii,  pkis  avancés  qu'une  simple 
déshydratation,  se  manifeste  dans  i'(''(ude  des  autres  carbonates. 

(juoique  ce  nouveau  sujet  se  l'atlachcen  pi'incipe  au  (•Iia|)itre 
suivant,  il  me  parait  cependant  utile  de  l'exposer  dès  à  présent, 
atin  de  présenter  en  un  seul  corps  de  doctrine  tous  les  laits  l'cla- 
tils  aux  précipités. 

15.  Sêparalloii  entre  V acide  el  la  base  des  sels  préci piles  el 
autres  décompositions  chimiques.  —  Non-seulement  les  hydi'ates 
salins,  qui  existent  dans  les  dissolutions,  peuvent  être  trans- 
Ibrmés  })ai'  double  décomposition  en  des  hydrates  préci})ités, 
d'un  hpc  dilïe'i'iujl,  el  pailVus  même  en  eoi'ps  anhydi'es;  mais  la 
destruction  })i'ogressive  du  système  peut  être  poussée  jusqu'à 
une  séparation,  totale  ou  partielle,  entre  l'acide  et  la  base  du  sel 
précipité.  Cette  s('paration  est  d'ailleurs  acconqDagnée,  comme 
la  déshydratation,  |)ar  une  absorption  de  chaleur. 

En  généi'al,  la  S(''paration  obsi'i'vée  ne  reprisenle  [)as  une 
décomposition  sinqde  en  acid(;  et  base  libres;  mais  le  com})Osé 
normal  se  partage  en  deux  autres,  tels  qu'un  sel  basique  et 
hydi'ali',  ([ui  se  pn-cipile  ;  et  nn  sel  acide,  qui  d(,'meui-e  dissous. 
l>a<|uanlil(' de  ehaenn  de  ces  sels  et  sa  conqiositicui  d('pemlent 
des  proportions  relatives  entre  l'acide,  la  base  et  l'eau. 

Il  s'agit  donc  encore  de  certains  (-(piilibres,  déterminés  [)ar  la 
prés(Mice  et  la  proportion  de  l'eau  ;  précisément  connue  c(Hix 
(pir  nous  d('tiiiii-oiis  plus  loin  pour  les  aleoolaies,  les  éthers, 
les  sels  ammoniacaux  el  niélal!i(pies,  les  sels  acides  et  doubles. 
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Pai-  exoinpic,  le  c;uboii;il(3  do  zinc  noniial,  qui  dcvrail  se 
produire  dans  ceilaines  réactions,  se  partaiic  j)iesque  aiissitôl  en 
un  sel  acide  et  en  un  sel  neutre,  ce  dernier  mcManiié  ou  combiné 
avec  un  excès  de  base;  le  partage  est  semblable  ;i  celui  des  coni- 
posanls  du  carbonate  d'auinioniaque  dans  ses  dissolutions.  Seu- 
lement le  })arlatj;e  des  comj)Osanls  du  carbonate  d'ammoniaque 
se  développe  dans  une  liqueur  bomogène,  et  les  conditions  qui 
l'ont  déterminé  le  maintiennent,  parce  qu'elles  subsistent  indé- 
linirnent.  - 

Au  contraire,  le  partage  initial  des  composants  du  carbo- 
nate de  zinc,  déterminé  par  les  conditions  premières  de  la 
réaction,  se  modifie  presque  aussitôt;  parce  que  le  précipité,  une 
fois  isolé  et  l'assemblé,  ne  se  trouve  plus  dans  les  mêmes  condi- 
tions qu'au  moment  de  sa  formation  :  il  n'agit  plus  que  sur  la 
portion  de  liqueur  avec  laquelle  il  est  en  contact,  et  il  agit  seule- 
ment par  la  surface  des  masses  solides  formées  par  l'agrégation 
des  particules  séparées  d'abord  (voy.  page  96).  Au  centre  de 
chacune  de  ces  masses,  aussi  bien  que  dans  la  liqueur  claire,  il 
peut  se  développer  de  nouvelles  transformations  :  les  phéno- 
mènes thermiques  traduisent  ces  changements  successifs. 

Yoici  les  faits  dont  l'observation,  toujours  vers  15  à  16  degrés, 
m'a  conduit  à  la  théorie  précédente. 

1°  Carbonates  de  zinc.  —  La  composition  du  carbonate  de  zinc 
précipité  varie  suivant  les  proportions  d'eau,  de  base  et  d'acide 
carbonique  et  suivant  la  température;  sa  formation  répond 
d'ailleurs,  dans  tous  les  cas,  à  une  absorption  de  chaleur. 

Soit  d'abord  la  réaction  normale,  à  équivalents  égaux  : 

SO'Zii(l  éq.  =:^2  lit.)  versé  dans  CO^'Na  (1  équiv.  =  ^2  lit.  absorbe  :  —  :2^'',39j 

l'^  réaction  immédiate —  12,15 

'i'^    réaction  durant  dix  minutes.  . .     —  0,2-i 

SO'Zn(l  équiv.  =2  lit.)  versé  dans  CO^K  (1  équiv.  =2lit.)absorbe  —  !2^'^',I9 

1'=  réaction  immédiate  (précipité)  :     —  1,95 
2^    réaction,  plus  lente —   0,2i 

La  dilution  accroît  surtout  la  deuxième  réaction  : 
SO^Zn  (1  équiv.  =  6  lit.)  versé  dans  CO^K  (1  équiv.  =  6  lit.)  :  —  2,77 
f»  réaction  immédiate  :  —  2,il  ;     2«  réaction  lente  :  —  0,66. 
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Ces  phénomènes  iherniiqucs  coiTCspondent  à  lu  l'ornialion 
d'un  hydrocarbonaic  basique,  môle  de  sels  doubles,  dont  la  com- 
position varie.  Mais  cet  liydrocarbonaLe  ne  se  forme  pas  du  pre- 
mier coup;  il  semble  que  sa  formation  soit  traduite  surtout 
par  la  deuxième  action,  laquelle  répond  probablement  à  la  dé- 
composition du  sel  neutre,  produit  tout  d'abord,  en  sel  basique 
et  sel  acide  :  cette  dernière  décomposition  étant  accrue  par  la 
pro]»oi'tion  de  l'eau. 

Dans  aucun  cas,  il  ne  se  dégage  de  gaz;  ce  qui  prouve  que  la 
liqueur  linale  renferme  un  carbonate  avec  excès  d'acide.  En  effet, 
le  calcul  montre  que  le  volume  des  liqueurs  précédentes  est 
incapable  de  dissoudre  la  totalité  du  gaz  acide  carbonique  non 
combiné  qui  devrait  se  produii'c,  s'il  se  formait  uniquement 
un  carbonate  basique,  de  l'ordre  des  composés  CO"2ZnO  ou 
8CO'5ZnO,  signalés  par  les  auteurs. 

Cependant  le  carbonate  neutre  de  zinc  existe  dans  la  nature, 
et  les  faits  ci-dessus  indiquent  qu'on  doit  pouvoir  l'obtcnii'  par 
le  concoui's  d'un  excès  d'acide  carbonique.  On  y  réussit,  en  effet, 
comme  on  sait,  au  moyen  des  bicarbonates  alcalins;  j'ai  con- 
staté, en  outre,  que  la  formation  de  ce  carbonate  neutre  répond 
à  une  moindre  absorption  de  chaleur  : 

SO'Zn  (l('quiv.==:.i  lit.)  versé  dans  C^OSNaO, 110  (léquiv. =4.  lit.)  absorbe— U,%. 

L'aclion  se  fait  encore  en  plusieurs  temps  : 

[i]  Action  imiuédiate,  avec  formation  d'un  précipité  amorphe 
et  absorption  de  chaleur  :  — 0,50; 

[^J  Le  précipité  augmente  pemlaut  quelques  minutes,  avec 
une  nouvelle  absorption  de  chaleur:  —  0,40; 

]3]  Alors  commeuce  une  li'oisième  action,  manifest('e  |»ai'  une 
très  faible  évolution  de  gaz  et  une  lente  absorption  de  chaleur; 
absorption  dont  je  ne  donne  pas  les  chiffres,  parce  qu'ils  ne 
sont  pas  susceptibles  d'être  précisés  suflisamment. 

Voici  une  expérience  semblable  avec  le  bicaiboiiale  de  potasse  : 

S0''Zn(l  éq.  ---  ilil.)  versé  dans  C^O'sKOJlO  (1  éq.  ^i  iil.)  absorbe:  —  0,78 
1"' action,  inunédiate  :  —  (),!!(!, 

2"^  action —  0,^2,  avaiil  loute  effervescenco. 

;^'  action,  avec  alisorplion  lente  de  clialeur  cl  eUervcsceiice. 
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Ces  plicnoinènes  tluîniiiffiics  penveiil  être  liadiiils  eomnio  il 
suil  :  il  se  Ibniie  d'aboi'd  du  bicailxjiialc  de  zinc,  aiissilôl  di'- 
composé  en  parti»'  en  (^irbonalc  ntMilrc,  (pii  se  pr('cipile  (nn''- 
laniié  avec  nn  se!  doul)!c);('L  acide  cail)oni(pi(',  (|iii  deincnre 
dissous  dans  la  pr()})oi'lion  d'eau  employée  :  de  là  uue  première 
absorption  de  chaleur.  La  décomposition  se  poursuit  ra[)idenieiit, 
à  mesure  que  le  précipité  se  d(';|)Ose  et  qu'il  (b'iriiil,  par  sa  s(''pa- 
ration,  l'équilibre  (pii  Icndail  d'abord  à  se  i)roduirc  au  sein  de 
la  liqueur.  On  atteint  ainsi  en  quelques  minutes  un  terme  délini. 
La  proportion  du  carbonate  neutre  précipité,  dans  ces  condi- 
tions, répond  à  peu  près  aux  deux  tiers  d'une  léaction  totale, 
limite  assignée  par  l'absence  de  dégagement  du  gaz  carboni({ue. 
Au  delà  de  cette  limite,  l'aclion  se  complète  plus  lentement, 
comme  l'atteste  le  dégagement  du  gaz  carbonique,  lequel  est 
corrélatif  avec  une  quantité  propoi'tionnelle  de  carbonate  neutre 
précipité. 

L'absorption  de  chaleur  observée  avec  le  bicarboruite  de  soude 
( — 0,96)  est  plus  faible  qu'avec  le  carbonate  neutre  de  soude 
( — 5^,39),  parce  qu'elle  représente  seulement  la  décomposition 
du  bicarbonate  de  zinc  en  carbonate  neutre  et  acide  carbonique 
dissous.  En  l'altriltuanl  uniquement  à  une  formalion  de  carbo- 
nate neutre,  on  trouve  ([ue 

CO-  di.ssous -j- ZnO  (l)y(lraté)  =  (jO''Zn,  dégagerait  :  -}-  5,5. 

4"  CarbonaU's  de  cuivre. 
J'ai  trouvé  : 

SO^Cu  (1  é(juiv. -;=:>  lit.)  versé  dans  CO'Iv  (1  équiv,  =  2  lit.):  — 0,87 
SOMlu  (  »  )  »        CO'^Na(  »  ):  — 1,06 

Cette  absorption  de  chaleur  est  immédiate,  aussi  bien  que  la 
formation  du  précipité;  elle  précède  l'effervescence  qui  se  déve- 
loppe quelques  instants  après,  avec  un  nouveau  refroidissement. 

En  opérant  avec  des  liqueurs  trois  fois  aussi  étendues,  il  ne 
se  dégage  aucun  gaz,  et  l'on  observe  deux  phases  successives  : 

Première  absorption  (—  1,08)  égale  à  la  précédente; 

Puis,  deuxième  action  plus  lente  et  plus  faible  (  —  0,^21),  (jui 
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traduil  une  dôronipusilion  consécutive  et  se   proloni;c  jusqu'à 
devenir  inappréciable  au  thermomètre. 

La  première  absorption  de  chaleur  ne  surpasse  pas  celle  qui 
l'épond  à  la  précipitation  du  carbonate  de  nuii^nésie  et  des  carbo- 
nates analoiiues(  l).  Ce  l'ail,  joini  a  Tabsence  d'un  dégagement 
immédiat  (Facide  carbonique,  semble  indiquer  que  le  carbonate 
de  cuivre  normal  jouit  d'une  existence  réelle,  quoiqueéphémèrc  : 
le  carbonate  de  cuivre  existe  sans  doute,  en  partie  associé 
aux  carbonates  alcalins  poui"  Ibrmer  le  sel  double  décrit  pai' 
M.  11.  Sainte-Claire  Deville  (-2).  Dans  cette  hypothèse,  la  lor- 
mation  du  carbonate  neutre 

CO-  dissous  +  CuO  (liy(ti'atc)==r:0'(;u,  dégage  au  ptus  :  +  2,4 

nombi'e  dont  la  })etilesse  l'ait  pressentir  l'instabilité  du  carbonate 
de  cuivre. 

La  réaction  des  bicarbonates  alcalins  sur  les  sels  de  cuivre  est 
conforme  à  ces  inductions  : 

SO^Cu  (1  équiv.i^-i  lit.)  versé  dans  C-^0SK0,110  (t  éijuiv.^i  lit.): —  1,31 
SO^Cu  (  »  )         »         r/-^0SXa0,I10  (  »  ):-  1,-23 

Celte  absoi'piiou  df-  clialeui'  représente  l'elTet  immédiat  du 
mélange  et  de  la  [trécipitation;  elle  précède  le  dégagement  du 
gaz  carlionique,  qui  ne  tarde  pas  à  se  produire,  non  sans  nou- 
veau relroidissement. 

3°  Les  carbonates  des  scsqiiioxydes  de  fer  et  de  chrome  et  celui 
d'alumine  ont  donné  lieu  à  des  observations  analogues,  avec 
cei'laines  romplicalioiis,  cpii  semlilciit  (bies  à  d(;s  changements 
moli'cidaii'es  spéciaux  dans  les  oxydes  de  chi'ome,  de  l'er, 
d'alumine;  changements  coiiqiarajjles  à  la  l'ormation  di.'S  corps 
})olymères  (3). 

4"  J'ai  observé  des  compli''alions  du  même  genre  dans  la  l'or- 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  phijsiquc,  ô"  série,  t.  IV,  p.  \Cû. 

,2)  L;i  formation  de  ces  sels  douliIcs  donne  lii'ii  à  des  ('■((uililires  spécianx  [dus 
compIi([nés,  mais  régis  par  les  mêmes  lois  ([lie  celles  ((uo  je  discute  ici.  Ils  smit  coin- 
par.d)les  aux  éipiilibres  entre  le  carbonate  d'ammonia((iie  cl  les  carbonates  alcalins, 
sauf  les  com[)lications  introduites  |iar  l'état  solide. 

(3)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5"  série,  t.  iV,  p.  170. 

BERTHELOT.  —  Méc    cllim.  II.   —    l;) 
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iiijilioii  (le  certains  sulfures  métalliques  en  j)r(''S('iuo  de  rcaii, 
s]i(M'.ial('iiiênt  celle  des  siiHiires  de  inani^anèse  et.  de  zinc.  Ces 
sulfures  paraissent  coexister  dans  certains  cas  avec  les  sulfliy- 
drales  de  sulfures  des  incnies  métaux  :  MS,  JIS;  sullliyd rates 
de  sulfures  qui  se  décomposent  peu  à  j)eii  en  suirincs  pr('(ipilés 
et  hydrogène  sulfuré  dissous  (voy.  Annales  de  dtiinie  et  de  i>lii/- 
sique,  5"  série,  t.  IV,  ]).  "205  à  -J08). 

iC.  En  résumé,  plusieurs  cfTels,  atlestés  par  les  })li(''nomènes 
thermiques,  et  qu'il  est  nécessaii(!  de  discuter  avec  soin  dans 
la  statique  chimique,  se  succèdent  ])endant  la  formation  des 
l)récipités  qui  résultent  des  doubles  décomj)ositions  salines. 

1"  Au  moment  du  mélange  des  dissolutions,  il  se  })roduil  un 
cei'tain  équilibre  entre  l'eau,  les  sels  primitifs  et  les  sels  de  nou- 
velle formation,  solubles  ou  insolubles.  Cet  équilibre,  qui  sera 
délini  plus  amplement  dans  le  chapitre  suivant,  est  bien  distinct 
du  pêle-mêle  entre  les  acides  et  les  bases,  sui)posé  autrefois  par 
divers  auteurs.  C'est  au  contraire  un  étal  parfaitement  défini, 
réglé  i)ar  les  pro}>or[ions  relatives  de  l'eau  et  des  sels,  et  tout  à 
fait  comparable  à  l'équilibre  des  réactions  élhérées.  Il  est  déter- 
miné par  la  nature  et  la  proportion  des  sels,  partiellement  dé- 
composés en  acide  et  base  hydratés,  et  des  hydrates  salins  diver- 
sement dissociés;  le  tout  conformément  aux  })rinci])es  dévelop})és 
dans  le  présent  chapitre  et  dans  le  suivant. 

2°  Un  tel  état  subsiste,  lorsque  le  système  reste  homogène, 
par  suite  de  la  formation  exclusive  de  conqiosés  solubles.  Mais 
les  sels  insolubles  et  précipités  se  comportent  différemment. 
Non-seulement  leur  existence  en  présence  d'un  liquide  constitue 
un  système  hétérogène,  dans  lequel  les  conditions  de  l'équilibre 
sont  toutes  différentes,  étant  régies  par  les  lois  propres  des  ac- 
tions exercées  à  la  surface  de  séparation  de  deux  milieux  dissem- 
blables (voy.  p.  90)  ;  mais  encore  les  sels  insolubles  ne  demeurent 
pas  dans  leur  constitution  ]»remière,  de  façon  à  })ouvoir  se  main- 
tenir indctiniment,  dans  les  circonstances  de  l'équilibre  initial. 
Loin  de  là  :  ils  éprouvent  presque  aussitôt  de  nouveaux  change- 
ments, les  uns  chimiques,  tels  que  la  déshydratation,  la  sépara- 
tion entre  les  acides  cl  les  bases,  les  changement  s  isomériipics 
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et  polymériques;  les  autres  physiques,  tels  que  la  cristallisaliou 
et  la  Ibrmatiou  de  masses  plus  compactes  et  plus  aii;réi>ées. 

Ces  changements  se  produisent  après  coup  :  d'où  il  suit  que 
la  formation  jtrimitive  du  précipité  ne  saurait  être  ex})liquéc 
d'une  manière  générale  par  la  densité  et  la  cohésion  linales, 
telles  qu'on  les  constate  après  coup  sur  le  corps  isolé  et  modilîé 
à  la  fois  par  la  durée  de  la  conservation,  par  les  lavages,  par  la 
dessiccation;  lavages  et  dessiccation  effectués  le  plus  souvent  à 
une  température  plus  élevée  que  celle  de  la  réaction  primitive. 

L'état  linal  du  précipité, conservé  dans  la  liqueui'  même,  n'est 
pas  toujours,  nous  l'avons  vu,  identique  avec  son  état  initial;  cet 
état  final  joue  un  rôle  essentiel  dans  la  statique  chimique,  car 
il  trouble  le  jeu  réciproque  des  actions  contraires  qui  ont  ])roduit 
l'équilibre  initial  et  qui  tendent  à  le  maintenir.  Certains  des 
coi'ps,  entre  lesquels  cet  équilibre  avait  eu  lieu  d'abord,  ayant 
changé  d'état,  ne  peuvent  plus  y  être  ramenés,  sans  le  concours 
de  travaux  spéciaux,  qu'une  simple  moditication  dans  les  pro- 
portions relatives  ne  suflit  pas  à  rendre  possibles.  Observons 
d'ailleurs  que  la  chaleur  dégagée  ne  mesure  la  grandeur  de  ces 
travaux  que  dans  les  cas  où  ils  sont  tous  de  môme  sens. 

En  général,  les  circonstances  qui  viennent  d'être  signalées  sont 
telles  qu'elles  permettent  à  la  réaclion  de  se  dévclojiper  dans 
lin  sens  exclusif, jusqu'à  l'élimination  totale  de  l'un  des  compo- 
sants. 
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CIIAPITUE  VUl 

SUR    LA    GONSTJTUTIO.N    UES    SELS    DISSOUS.    —   ACIDES    FORTS 
ET   ACIDES   FAIBLES 


§'    1".  —  «éncralités. 

1.  La  consLilution  des  sois  dissous  })(jul  L'Ire  éludiée  à  deux 
points  distincts  et  qui  se  complètent  l'un  l'autre,  je  veux  dire,  la 
dissolution  du  sel  et  son  union  intégrale  avec  le  dissolvant  pour 
l'ornier  des  combinaisons  détinics  :  sujet  traité  dans  le  chapitre 
précédent;  et  la  décomposition  i)arlielle  ou  totale  du  sel  par  le 
dissolvant  en  ses  composants  l'ondamentaux,  l'acide  et  la  base  :  ce 
sera  le  sujet  du  présent  chapitre  et  de  ceux  ((ui  vont  suivre. — 
Résumons  d'abord  les  questions  générales  qui  s'y  trouvent  trai- 
tées, atui  de  montrer  la  portée  et  l'étendue  du  sujet. 

2.  Depuis  longtemps  les  chimistes  ont  été  conduits  à  distin- 
guer les  acides  appelés  faibles  et  les  bases  faibles,  des  acides 
réputés  forts  et  des  bases  fortes,  d'ajirès  une  certaine  appréciation 
et  un  sentiment  général  des  réactions;  mais  ces  mots  n'avaient 
guère  pu  être  définis,  avant  l'époque  de  mes  recherches,  par  des 
caractères  précis.  La  méthode  thermique  fournit  ces  caractères. 

En  effet,  l'énergie  relative  des  acides  peut  être  appréciée,  d'a- 
près la  chaleur  de  formation  de  leurs  sels  dans  l'état  solide  et 
même  dissous;  et  d'après  le  degré  inégal  de  la  décomposition  de 
ces  mômes  sels  mis  en  présence  de  l'eau,  à  dose  progressivement 
croissante;  décomposition  qui  se  traduit,  soit  par  des  dégage- 
ments ou  des  absorptions  de  chaleur,  observables  pendant  la  dilu- 
tion, soit  par  la  variation  des  quantités  de  chaleur  dégagées  pen- 
dant la  formation  même  du  sel,  sous  divers  états  de  concentration. 

o.  Commençons  par  définir  d'une  façon  plus  expresse  les  acides 
forts  et  les  bases  fortes.  Ces  corps  antagonistes,  dissous  à  l'avance 
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Cl  Sf'parémont  dans  nno  proportion  (Feau  siilTisammont  lirande 
cl  unis  à  équivalents  ('^aux,  l'ornient  des  sels  neutres  stables,  en 
dégageant  une  quantité  de  chaleur  à  peu  près  constante  pour  les 
divers  acides  et  bases  de  cette  catégorie.  Cette  quantité  ne  varie 
guère  par  Faddition  (Fune  nouvelle  proportion  d'eau,  ou  d'une 
base,  soit  identi(|ue,  soit  différente  de  celle  qui  est  déjà  entrée 
en  combinaison.  D'où  il  est  permis  de  conclure  que  l'eau  ne  tend 
pas  à  séparer  un  tel  acide  et  une  telle  base  ;  au  moins  d'une 
manière  appréciable  et  à  la  température  ordinaire.  Tels  sont  les 
chlorures,  les  azotates,  les  sulfates  neutres  formés  par  les  alcalis 
fixes,  sels  que  nous  étudierons  plus  en  détail  dans  le  §  2. 

4.  Les  sels  formés  par  l'union  des  acides  forts  et  des  bases 
fortes  sont  d'ailleurs  ceux  dont  la  formation  dans  Fétat  anhydre, 
dei)uis  racide  hydi'at('  et  la  l)ase  hydratée  solides, 

Acide  +  Base  =  Sel  +  H-O-, 
dégage  le  plus  de  chaleur  (voy.  tome  I"',  p.  .j05,  lal)l.  XI Y),  soil  : 

AzO«K,  +  l\,i-      SO'K,    +  40,7 

AzO«i\a, +  36,i;    S0%, +  34,7  ,     - 

AzO«Ra,  +  -29,0;    SO'Ba,  +  33,0,  etc. 

5.  La  chaleur  de  formation  des  sels  alcalins  des  acides  foris 
dans  Fé'Iat  dissous,  comparée  à  celle  des  sels  que  les  bases  alca- 
lines forment  avec  les  acides  faibles,  marque  également  jusqu'à 
un  certain  point  la  différence  de  ces  deux  groupes  d'acides. 

Un  équivalent  des  acides  sulfurique,  fluorhydrique,  phospho- 
ri(pie,  ()xali(pie  étendus,  (h'-gage  de -j- 1  i  Calories  à  -}- 1(1  (ialo- 
ries,   en  s'unissant  avec  un  ('(|iii\ aient  de  soude  étendue; 

Un  é(piival('nt  des  acides  azoliijue,  chlorhydricpie,  chlo- 
rique,   etc.,  dégage  (h; -|-  Ir]  Caloi'ies  à -|- 'l''>*"''5  7. 

G.  Opposons  à  ces  caractères  ceux  des  sels  formi's  jiar  les  acides 
faibles. 

Dans  l'état  dissous,  la  chaleui-  de  formation  des  sels  des  acides 
faibles  et  des  corps  mal  caractérisés  comme  acides  est  bien 
inférieure  à  celle  des  sels  des  acides  forts.  Ainsi  : 

Un  ('(piivjjcnl  t\i'<  acides  (  arlKnFKpie  dissous,  hvpochloreux 
dissous,  burnpic,  a/.oli'ux  dissous,  dégage  -f-  KICaloriesenviron; 
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Un  ('(|iiiv;il('iil  {{('<■  acides  |)liéniqn(',  arséniciix,  sulfliydrKiur 
dissous,  dùi-age  +  7,9  à  -{-  7,7; 

Un  équividenl  d'acide  ryanliydriquo,  do  i^lycocollo,  d'ala- 
nine,  etc.,  etc.,  dégage  -f-  2,5  «i  +  ^r*. 

Les  dernières  valeurs  sont  loul  ù  lait  de  l'ordre  de  gran- 
deur des  chaleurs  de  foriuation  des  alcoolates  proprenieni 
dits,  comme  on  le  montrera  jtlus  loin  (voy.  aussi  tome  I", 
page  387). 

Cependant  il  ne  faudrait  })as  tirer  des  conclusions  trop 
absolues  d'une  comparaison  minutieuse  des  chaleurs  de  lor- 
mation  dans  l'état  dissous;  car  l'ordre  de  grandeui'  de  ces 
quantités  peut  être  interverti,  lorsqu'on  rapporte  les  actions  à 
l'étal  solide. 

7.  La  formation  des  sels  des  acides  faibles,  rapportée  à  l'état 
solide,  dégage  beaucoup  moins  de  chaleur  que  celle  des  sels  des 
acides  forts.  Ce  caractère  est  déjà  marqué  dans  l'étude  des 
acétates,  sels  qui  forment  la  transition  entre  les  deux  groupes  : 

C^H-^KO',  +21,9 
C*HH:aO',+  1S,3 
C^H^BaOS  +  15,2 

Tous  ces  chiffres  sont  fort  inférieurs  aux  précédents. 

Ce  sont  cependant  là  des  sels  assez  stables.  Dans  l'état  dissous, 
leur  chaleur  de  formation  est  voisine  de  13,0,  c'est-à-dire  peu 
éloignée  de  celle  des  chlorures  ou  des  azotates.  Mais  les  diffé- 
rences s'accusent  davantage  dans  l'étude  des  acides  plus  faibles. 
Par  exemple,  la  formation  du  })hénate  de  potasse  dans  l'état 
solide  dégage  encore  moins  : 

Ci-H^KO'^: +17,7,  etc. 

8.  Les  acides  faibles  se  distinguent  surtout  parce  qu'ils 
forment  dans  leur  union  avec  les  bases,  même  avec  les  bases 
fortes,  des  sels  décomposables  par  l'eau;  je  dis  décomposables 
d'une  façon  progressive,  croissante  avec  la  proportion  d'eau, 
mais  décroissante  avec  la  proportion  de  base  ou  d'acide 
excédant. 
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9.  La  niai'chc  de  la  décoinposition  parreaii  des  sels  des  acides 
faibles  n'est  pas  toujours  la  même. 

Tantôt  elle  augmente  peu  à  peu  :  soit  indéfiniment  avec  la 
dose  de  l'eau,  soit  en  tendant  vers  une  ceitainc  liiuite.  Voilà  ce 
que  j'ai  observé  dans  l'étude  des  borates,  des  carbonates,  des 
cyanures,  des  sulfures,  des  phénates  alcalins,  et  même  dans 
l'étude  des  sels  des  acides  gi-as  :  acétates,  butyrates,  valéria- 
nates,  lesquels  forment  le  passage  entre  les  sels  des  acides 
forts  et  ceux  des  acides  faibles. 

Tantôt,  au  contraire,  la  décomposition  du  sel  neutre  est 
accomplie  presque  intégralement  par  les  premières  additions 
d'eau;  de  telle  façon  que  le  thermomètre  signale  aussitôt  une 
absorption  de  chaleur,  à  peu  près  égale  au  dégagement  accompli 
dans  la  formation  initiale  du  sel  alcalin. 

10.  Les  alcoolates  alcalins,  c'est-à-dire  les  combinaisons  alca- 
lines dérivées  de  l'alcool  ordinaire,  de  la  inannite,  de  la  glycé- 
rine, etc.  (4),  se  comportent  comme  les  sels  des  acides  et  des 
bases  faibles.  Ils  ne  subsistent  pas  intégralement  lorsqu'on  les 
dissout  dans  l'eau.  Mais  ils  éprouvent  une  décomposition  par- 
tielle, avec  formations  de  systèmes  divers  où  quatre  corps  dis- 
tincts se  font  équilibre. 

Ainsi,  dans  la  réaction  des  alcools  sur  les  bases,  comme  dans 
la  réaction  des  mêmes  alcools  sur  les  acides,  il  existe  un 
équilibre  déterminé  entre  quatre  substances  :  l'alcool  et  la  base 
d'une  part,  l'alcoolate  alcalin  et  l'eau,  d'autre  part. 

Ces  systèmes  obéissent  aux  lois  d'une  statique  chimique 
})aieill(',  avec  celte  différence  j)Oui'tant  que  les  réactions  éthé- 
rées  sont  lentes  et  les  réactions  des  alcoolates  alcalins  immé- 
diates, et  que  leurs  décompositions  croissent  en  général  avec  la 
tcmpératui'e.  Mais  les  notions  relatives  à  l'inlluence  des  propoi'- 
lions  relatives  sont  tout  à  fait  pareilles  (voy.  page  79). 

11.  J'ajoulcrai,  cl  celte  iemai'(|U(^  est  d'une  haute  iiii|i()r- 
lance,  que  les   acides  faibles,  doués  de  la  loiniioii   acide  jiro- 


(I)  AîDiales  de  chimie  et  de  plnifMiue,  i"  soiic,   l.  XXIN,  p.  "2'JI   ri  ICil 
i.  vi,  |).  :t:{. 
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piviiicnl  (lilc,  -oui  cil  <^(''n(''r;il  des  nciilcs  à  fonction  complexe. 
Taiilùl  la  roiidioii  acide  viMilahlc  de  ci's  corps  est  mal  earaclé- 
risée,  cuiiime  dans  les  pliéiiols,  qui  sont,  à  j)mpremenl  parler, 
les  coniiiMières  des  alcools;  tantôt  elle  se  li'onve  ajoiilé'e  avec 
nne  seconde  l'onction,  telle  que  celle  (Tacide-alcool,  acide-ald('- 
hydc,  comme  dans  les  acides  carbonique,  lactique,  etc. 

F]n  raison  de  cette  complexité,  il  existe  dans  rénergie  des 
acides  faibles  des  degrés  très  divers,  que  les  expéi'ienccs  tlier- 
miques  relatives  à  rinlluence  de  l'eau  sur  leurs  sels  et  à  l'action 
progressive  de  plusieurs  équivalents  d'ammoniaque,  enlin 
l'étude  des  doubles  décompositions  salines,  permettent  de  di'linir 
avec  exactitude. 

12.  L'étude  des  acides  à  l'onction  mixte  })résente  une  compli- 
cation plus  grande,  en  raison  de  la  réunion  de  caractères  dis- 
tincts sur  un  seul  et  môme  corps.  En  cfFet,  les  épreuves  ther- 
miques conduisent  à  établir  l'existence  de  certains  acides  à 
caractères  mixtes,  qui  forment  avec  les  alcalis  plusieurs  séries 
de  sels  :  les  uns  stables,  à  la  façon  des  sels  des  acides  forts;  les 
autres  qui  contiennent  un  excès  de  base  et  qui  sont  déconq)0- 
sables  par  l'eau  jusqu'à  la  limite  de  cet  excès  de  base,  à  la  façon 
des  sels  des  acides  faibles  :  tels  sont  les  phosphates,  les  carbo- 
nates, les  salicylates  (1),  les  lactatcs,  les  sulfhydrates,  les  sul- 
fites, etc.  Cette  distinction  répond  à  l'existence  des  acides  à 
fonction  mixte,  établie  en  chimie  organique  par  de  tout  autres 
méthodes,  c'est-à-dire  par  l'étude  des  fonctions  et  des  réac- 
tions génératrices. 

13.  Nous  avons  parlé  jusqu'à  présent  des  sels  formés  par  les 
bases  fortes  :  potasse,  soude,  baryte,  strontiane,  etc.  ;  mais  il 
convient  de  dire  aussi  quelques  mots  des  sels  formés  [)ar  les 
autres  bases.  Soient  d'abord  les  sels  ammoniacaux. 

iA.  Les  sels  ammoniacaux  formés  par  les  acides  forts  don- 
nent quelques  indices  d'une  décomposition,  manifestée  par 
les  pertes  légères  d'ammoniaque  que  leur  fait  subir  l'évapoi'a- 
tion  et  par  divers  autres  caractères. 

,1)  Aymales  de  chimie  et  fie  pliijsiiiue,  i'  série,  t.  XXIX,  p.  319,  -180  cl  489..  _  . 
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•  Mais  fette  déconiposilion  partielle  des  sels  armnoniacaux 
devient  plus  manil'este  avec  les  sels  des  acides  faibles  :  le  caibo- 
nate  neutre  d'ammoniaque  et  le  phénate  de  la  même  base,  par 
exemple,  étant  décomposés  bien  plus  rapidement  par  Teau  que  les 
carbonates  et  les  phénates  des  alcalis  tixes.  J'ai  lir('  paili  de 
cette  circonstance  pour  constater  la  l'oi'mation  du  carbonate 
d'ammoniaque,  par  voie  de  double  décomposition  entre  les  car- 
bonates alcalins  et  les  azotate,  cblorbydrate,  sulfate  d'ammo- 
niaque dissous,  et  j'ai  démontré  (I)  que  la  base  forte  et  l'acide 
fort  s'unissent  de  [)référence,  pour  former  le  sel  le  plus  stable 
dans  les  dissolutions;  en  laissant  l'acide  faible  à  la  base  faible  : 
ce  qui  est  une  conséquence  nécessaire  de  l'état  de  décomposition 
nul  ou  moins  avancé  du  sel  formé  par  l'acide  fort  et  la  base 
forte.  On  reviendra  sur  ce  })oint. 

15.  L'action  décoiuj)Osante  de  Feau  sur  les  sels  est  plus  mar- 
quée, comme  on  devait  s'y  attendre,  quand  les  sels  sont  formés 
par  les  bases  faibles,  telles  que  les  oxi/des  métalliques.  Pour  de 
tels  sels  dissous,  la  décomposition  est  évidente,  môme  lorsqu'ils 
sont  formés  par  des  acides  foits,  et  mieux  encore  par  des  acides 
faibles  (2). 

La  formation  des  sels  métalliques,  rapportée  à  l'état  solide, 
dégage  d'ailleurs  bien  moins  de  chaleur  que  la  formation  des 
sels  alcalins  des  mêmes  acides.  Par  exemple  : 

AzO«Pl),+ ]1»,7;  SO'l>b,+ l!i,9; 
SO'Cu,+  IO,r);  S07.n,  +  U,!); 
C^UT'1)0',  +  r.,l  ;    CMIH:uO^  +4,3. 

1(i.  Les  phénomènes  thermi(pies  qui  accompagnent  la  réac- 
tion (le  l'eau  sur  les  sels  des  acides  faibles,  et  la  séparation 
jiaiiiclle  de  ces  sels  en  acide  et  base  libre,  méritent  une  attention 
jiarliculière.  En  cll'cl,  la  (h''('(iiiqhisili()u  pai'  l'caii  Ar^  sels  loiini'S 
par  les  acides  faibles,  aussi  bien  que  celle  desalcoolates  alcalins, 
réclame  le  concours  d'une  énergie  étrangère,  empruntée  au 
milieu   ambiant.  Or  on  retrouve  ici  la  condition   fondamentale 


(1)  Animles  de  chimie  et  de  ])hiisiiiue,  4"  série,  t.  XXIX,  p.  TiOO. 
("2)  Même  recueil,  4''  série,  l.  XXIX,  p.  458,  407. 
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(|iii  picsidc  on  i-ôiK'ial  à  riiiloivciilion  d'une  énei'i»i(3  élrangùro, 
capable  d'clïcctuer  un  travail  de  signe  contraire  à  celui  des  affi- 
nités; je  veux  dire  la  formation,  transitoire  ou  permanente, 
d'un  système  chimique  en  étiuilihre  enire  deux  réaclions  oppo- 
sées, doni  l'une  dégage  de  la  chaleur,  tandis  que  l'autre  en 
ahsorhe.  Cette  condition  est  commune  aux  dissolutions  des 
alcoolates  alcalins,  des  sels  ammoniacaux  et  métalliques,  enlin 
des  sels  acides  et  des  sels  doubles,  aussi  bien  qu'aux  mélanges 
éthérés,  aux  mélanges  gazeux  des  carbures  pyrogénés  diverse- 
ment condensés,  et  aux  composés  binaires  à  l'état  de  dissocia- 
tion (voy.  pages  70  et  lâ^). 

L'ensemble  de  ces  efiets  exercés  dans  les  dissolutions  peut 
être  exprimé,  pour  abréger,  parle  mot  énergie  de  désaiji'égution. 
En  réalité,  ce  sont  des  équilibres  dans  lesquels  l'énergie  calori- 
fique exécute  le  travail  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition 
partielle  des  combinaisons.  Mais  cette  décomposition  ne  paraît 
pas  être  produite,  en  général,  par  une  action  simple  et  directe, 
comme  dans  le  cas  des  combinaisons  binaires. 

17.  Tachons  de  préciser  davantage  les  conditions  théoriques 
qui  la  déterminent,  en  signalant  les  hypothèses  à  l'aide  des- 
quelles on  peut  rendre  .compte  de  l'action  inégale  de  l'eau  sur 
les  sels  des  acides  forts  et  sur  les  sels  des  acides  faibles  et  autres 
corps  analogues.  Il  ne  serait  pas  impossible  que  la  stabilité 
des  sels  alcalins  des  acides  forts  fût  due  à  la  circonstance 
suivante  :  la  formation  du  sel  neutre  lui-même  dégagerait  une 
quantité  de  chaleur  supérieure  à  la  somme  de  celles  qui  répon- 
dent à  la  formation  des  hydrates  définis,  résultant  de  l'union  de 
l'eau  avec  l'acide  et  la  base,  pris  séparément  et  dans  les  condi- 
tions des  expériences.  Par  conséquent,  l'eau  ne  pourrait  décom- 
poser les  sels  de  cette  espèce. 

Réciproquement,  si  les  sels  alcalins  des  acides  faibles  sont 
décomposés  par  l'eau,  ce  serait  à  cause  de  la  prépondérance 
de  la  somme  des  effets  thermiques,  dus  à  la  formation  réunie  de 
certains  des  hydrates  de  l'acide  et  de  la  base,  sur  les  effets  qui 
résultent  de  la  formation  du  sel  neutre.  La  chose  n'est  même  pas 
contestable,  dans  le  cas  des  alcoolates  alcalins  proprement  dits. 
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A  la  véi'il(',  la  drcoinposilion  demeure  incomplète  pour 
les  sels  véritables.  Mais  cette  circonstance  s'explique  aisément, 
dès  que  l'on  admet  que  les  hydrates  les  plus  avancés  de  l'acide 
et  de  la  base  ont  seuls  dégagé  assez  de  chaleur  pour  exercer 
cette  prépondérance  thermique,  ces  mêmes  hydrates  étant  en 
}iarlie  dissociés.  Dès  lors  la  réaction  de  l'eau  sur  les  sels  ne 
peut  former  en  général  une  dose  de  ces  hydiates ,  supérieure 
à  celle  qui  subsisterait  à  l'état  isolé  dans  les  dissolutions 
aqueuses ,  à  la  tempén'ature  et  dans  les  conditions  des  expé- 
riences. 

Une  telle  interprétation,  que  je  donne  d'ailleurs  avec  réserve, 
parce  qu'elle  ne  saurait  être  complètement  établie  dans  l'état 
l)résent  de  nos  connaissances,  ramènerait  toute  la  statique  des 
sels  dissous  au  lioisième  principe  de  la  thermochimie,  je  veux 
dii'c  au  })riu(ijie  du  travail  maximum. 

18.  Les  notions  acquises  ou  précisées  par  la  thermochimie 
sur  la  nature  différente  et  sur  la  force  inégale  des  acides  peu- 
vent être  vérifiées  par  diverses  épreuves,  tirées  des  caractères 
physiques  des  dissolutions.  Je  rappellerai  spécialement  les 
épreuves  fondées  sur  l'évaporation,  qui  ont  été  employées  par 
plusieurs  savants  dans  ces  derniers  temps.  Toutes  les  fois  que 
l'acide  d'un  set  est  volatil,  on  peut  mettre  en  évidence  la  décom- 
position partielle  du  sel,  et  même  la  mesurer  jusqu'à  un  certain 
point,  en  évaporant  ses  dissolutions. 

La  même  épreuve  s'ajipli([ue  aux  sels  ammoniacaux,  par  suite 
de  la  volatilité  de  l'ammoniaque.  La  quantité  de  cet  alcali,  de- 
meurée libre  dans  la  liqueur  ou  susceptible  de  le  devenii-,  peut 
môme  être  déterminée  dès  la  température  ordinaire,  au  moyen 
d'une  solution  titi'ée  d'acide  sulfurique  placée  à  côté  et  dans  une 
même  enceinte. 

A  l'aide  de  ces  épreuves,  on  airive  ainsi  à  des  conclusions  tout 
à  fait  analogues  à  celles  ([ui  n'sultenl  de  l'étude  thermomé- 
Iricpie  :  les  alcoolales,  formés  i)ai  l'alcool  ordinaire,  élan!  com- 
])Iètem<'nt  (lécouq)osés  ])ar  l'eau;  les  acétates  mauil'eslaiU  une  cei-- 
taine  déeoiiij)Osilioii,  ainsi  ({uv  les  sels  ammoniacaux  en  général; 
tandis  (pie  les  elilorures  et  les  azotates  des  bases  alcalines  lixes 
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no  perdcMl  aiiciinc  Iraco  d'acide  pciidaiil  rr'\a|ioralion.  v*^i  l'on 
insiste  i(isiiicesex|»(''iien(-es,  c'est  qu'elles  roui'nissent  une  contre- 
épreuve  très  nette  et  très  sensible  de  nos  conclusions.  Cependant 
elles  sont  inoins  décisives  pour  la  théorie,  à  mon  avis,  f|ne  les 
résullals  lliei'iiiicpies,  parce  que  ces  derniers  sont  obieniis  iïcs  la 
température  ordinaire,  et,  ce  (|ui  est  capital,  sans  aucune  sépa- 
ration des  composants  du  système,  letjuel  demeure  liomoi;ène 
pendant  toute  la  duiée  des  réactions. 

19.  Contrôlons  encore  par  une  autre  voie  les  conclusions 
déduites  de  ces  obsei'vations,  en  monlrant  qu'elles  sont  con- 
formes aux  connaissances  générales,  mais  mal  définies, 
que  les  chimistes  avaient  déjà  acquises  par  l'élude  des  réac- 
tions réciproques  entre  les  sels  et  les  acides;  et,  spi'ciale- 
ment,  })ar  la  réaction  des  divers  acides  sur  la  teinture  de 
tournesol.  Quelques  observations  ne  paraîtront  peut-être  pas 
superflues,  pour  manifester  l'origine  et  la  valeur  de  cette  con- 
cordance. 

On  peut  établir,  en  effet,  les  raisons  théoriques  en  vertu  des- 
quelles les  acides  forts  sont  reconnus  par  leur  réaction  sur  la 
teinture  de  tournesol.  Cette  réaction  n'exprime  autre  chose  que 
le  déplacement  d'un  acide  faible  et  coloré  en  rouge,  déplace- 
ment qui  s'opère  jusqu'à  la  dernière  trace  de  l'acide  fort,  sans 
qu'un  })liénoniène  de  partage  appréciable  intervienne  pour  le 
limiter.  Les  procédés  usités  dans  le  dosage  alcalimétriquc  des 
acides  sulfurique,  azotique,  chlorhydrique,  mettent  en  évidence 
ce  déplacement  total.  Mais  il  n'a  lieu  que  pour  les  acides  et  les 
sels  incapables  d'être  décomposés  par  l'eau  d'une  manière  sen- 
sible. Dès  qu'un  sel  alcalin  éprouve  un  commencement  de  dé- 
composition sous  rintluence  de  l'eau,  le  dosage  alcalimétriquc 
de  l'acide  correspondant  devient  moins  net,  parce  que  la  por- 
tion de  base  libre  dans  les  liqueurs  forme  quelque  dose  de  sel 
bleu  avec  l'acide  du  tournesol;  ce  qui  réclame  un  excès  plus  ou 
moins  grand  de  l'acide  soumis  au  dosage,  pour  compléter  la  mise 
en  liberté  de  l'acide  du  tournesol,  ou  plus  exactement  pour  ré- 
duire graduellement  la  dose  du  sel  bleu  que  forme  l'alcali  à  une 
proportion  telle,  que  ses  effets  tinctoriaux  ne  soient  plus  ma- 
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iiireslcs.  D('  lois  effets  sont  déjà  très  sensibles  avec  les  acé- 
tates et  autres  sels  alcalins  formés  par  les  acides  gras;  ils  le 
sont  également,  quoique  en  sens  inverse,  dans  le  dosage  de 
ramnioniaque.  Ils  le  deviennent  davantage,  à  mesure  que  croît 
la  dose  de  base  mise  en  liberté  })ai'  la  réaction  de  l'eau  sur  les 
sels  neutres;  de  telle  façon  ({ue  Tacide  plios}ilioi'ique,  Tacide 
borique,  Tacide  pliénique,  les  alcools  susceptibles  de  donner 
naissance  à  des  sels  alcalins,  ne  peuvent  pas  être  dosés  par 
les  pi'océdés  alcalimétriques  ordinaires. 

:20.  Entrons  maintenant  dans  dos  détails  ]tlus  circonstanciés 
sur  l'étude  des  sels  formés  par  les  acides  forts  et  par  les  acides 
laiblos,  ainsi  que  par  les  acides  gras  volatils,  sur  les  alcoolates 
alcalins,  enfin  sur  les  sels  des  acides  à  fonction  mixte. 

!^ '2. —  Aeiiles  fort*»,  aei(lc<>  faiblOii  et  leurs   «<cl!<  alealinii».  —  Énoncé 
des»   proi)lèiiiC!«. 

1.  Cotte  élude  sera  partagée  en  trois  [)arties,  comprenant  : 

1"  L'énoncé  dos  questions  relatives  aux  réactions  des  sels 
dissous; 

2"  L'examen  dos  sels  alcalins  lormés  par  les  acides  forts; 
3°  L'examen  des  sels  alcalins  formés  par  les  acides  faibles. 

2.  Nous  ;illons  j)n''ciser,  par  dos  ox})érionces  thermiques,  les 
notions  d'acides  forts  et  d'acides  faibles^  de  hases  fortes  et  de 
hases  faihtes,  demeurées  jusqu'ici  assez  vagues  dans  l'esprit  des 
chimistes,  bien  qu'elles  roi)Osent  sur  les  observations  de  dépla- 
cein(,'nl  r(''(i|irn([ii('  r\  de  doiiiilo  (lé'rom})Osition,  dont  il  est  im- 
possible de  méconiinîlro  riniportance. 

Ce  qui  jette  quel([uo  tiouble  dans  l'esprit,  c'est  que,  dans 
les  cas  ovi  l'action  i'éoipro(|uo.  est  incontestable,  elle  se  traduit 
en  général  |)ac  la  sépaialioii  |)hysique  de  l'un  des  composants 
du  systèuio  :  c'(.'st-à-(liro.  (pic  Tiiu  des  acides  se  précipite  sous 
l'iuiuc  peu  soiuble  (acides  borique,  bou/.oï(pjo,  (hqilaci's  \vav 
1  acide  sulfurique); 

Ou  bien  l'un  des  acides  surnage  à  l'état  liquide  (acide  buty- 
rique); 
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On  bien  il  se  déiiagc  îi  l'clat  gazeux  (acide  carbonique  à  IVoid; 
a<i(le,  a('éli(|U('  à  120  degrés,  etc.). 

Tel  est  eucoi'ele  déplaccnuMil  de  raninioniaque,  eorps  gazeux, 
par  la  potasse,  siil)stanee  lixe; 

Le  déplacement  des  oxydes  métalliques  insolubles  par  les 
alcalis  dissous. 

Telles  sont  aussi  les  formations  des  sels  volatils  (cliloibydrate 
ou  carbonate  d'ammoniaque),  ou  insolubles  (siiHale  de  baryle), 
que  l'on  peut  isoler  par  double  décomposition. 

Dans  toutes  ces  circonstances,  il  semble  que  l'aclion  cliimi(pu^. 
soit  déterminée  parles  caractères  physiques  du  jirodiiil  (pii  s'éli- 
mine (lois  de  Berlliollet),  et  spécialement  par  sa  cohésion,  c'est- 
à-dire  par  une  propriété  indépendante  de  la  l'orce  prétendue 
des  acides  et  des  bases. 

3.  Cependant,  dès  l'époque  de  BerthoUet,  les  avis  des  savants 
sont  demeurés  partagés  sur  la  véritable  canse  de  ces  phéno- 
mènes. En  effet  on  conçoit  très  bien  que  la  séparation  physique 
de  l'un  des  composants  du  système,  par  volatilité  ou  insolultilité, 
du  moment  qu'elle  commence  à  s'effectuer,  dirige  la  réaction 
dans  un  sens  donné  et  l'oblige  à  se  poursuivre  jusqu'à  l'élimi- 
nation totale  dudit  composant.  Mais  le  début  même  de  la  léac- 
tion  et  la  cause  qui  la  détermine  demeurent  inexpliqués. 

A'.  Les  uns,  tels  que  Gay-Lussac  (1),  ont  supposé  qu'il  existe 
dans  les  liqueurs  un  xi'n'iVàhic  pêle-mêle,  une  sorte  d' indifférence 
de  jiermAUation  ou  équipollence  chimique  entre  les  acides  et  les 
bases,  l'état  de  combinaison  ne  devenant  déterminé  qu'au  mo- 
miMit  môme  où  la  précipitation  s'effectue. 

Mais  il  est  dilïicile  de  concevoir  que  les  acides  et  les  bases 
puissent  coexister,  tout  en  étant  séparés  au  sein  d'une  même 
liqueur.  S'il  en  était  ainsi  d'ailleurs,  et  c'est  là  un  arguuumt 
capital,  le  mélange  d'une  base  dissoute  avec  un  acide  dissous  ne 
devrait  pas  dégager  de  chaleur  :  la  chaleur  se  produirait  seule- 
ment au  moment  de  la  conslilution  du  composé  salin,  sous  forme 
solide  ou  volatile. 

(1)  Annaloi  de  chimie  et  de  physique,  '■2"  série,  L  LXX,  p.  431. 
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5.  D'autres  savants,  guidés  plutôt  par  un  certain  sentiment 
des  analogies  que  })ar  des  preuves  certaines,  ont  pensé  que  les 
acides  lorts  devaient  prendre  les  bases  fortes  de  prélérencc, 
même  au  sein  des  dissolutions;  mais  ils  n'ont  jamais  pu  réussir 
à  indiquer  d'une  manière  précise  quels  caractères  délinissent 
la  l'orce  relative  des  acides  et  des  bases. 

D'auti'cs  enfin  ont  admis,  d'après  divers  indices  de  colora- 
tion et  autres  signes  analogues,  que  les  bases  et  les  acides  se 
partagent  réellement  dans  les  dissolutions,  suivant  de  certains 
rapports,  mal  connus  d'ailleurs  :  mais  on  n'a  pu  jusqu'à  pré- 
sent roiirnir  à  l'appui  de  celle  opinion  de  })reuves  ])ien  caté- 
goriques. 

6.  En  résumé,  l'état  réel  de  distribution  des  a<ides  et  des 
bases  dans  une  dissolution  demeure  inconnu  et  mal  défini.  Oi' 
tel  est  le  problème  que  je  me  suis  trouvé  conduit  à  aborder,  au 
début  de  mes  reclierches  sur  la  statique  chimique. 

7.  Plus  d'une  tentative  a  déjà  été  faite  dans  cette  direction 
})ar  l'emploi  des  méthodes  thermiques,  lesquelles  sont  très 
projtres  à  ce  genre  de  discussion,  parce  qu'elles  permettent  de 
suivre  les  phénomènes  des  dissolutions  sans  en  troubler  l'élal  ; 
landis  que  l'on  redoute  toujours  une  semblable  perturbation 
lorsfju'on  recourt  à  quelque  procédé  d'élimination.  Dès  l'origine, 
les  expérimentateurs,  tels  que  Hess,  Andrews,  Graham,  se  sont 
aperçus  que,  dans  l'état  de  dissolution,  les  acides  faibles,  en  gé- 
néi'al,  dégagent  moins  de  chaleur  que  les  acides  forts,  par  leur 
union  avec  une  môme  base;  et  qu'un  même  acide  dégage  plus 
de  chaleur  en  se  combinant  avec  une  base  réputée  forte,  telle 
que  la  potasse,  qu'avec  une  base  réputée  faible,  telle  que  les 
oxydes  métalliques. 

8.  Mais,  loi's(pi'on  a  voulu  pousser  plus  loin  ces  premiers 
aperçus,  on  a  l'cncontré  des  difficultés  singulières  et  en  appa- 
l'encr  insolubles,  l'ar  cxciiiph',  les  acides  «|ui  (h'gagent  le  plus 
de  clialciir  en  s'unissant  av(;c  un  alcali  pciivciil  être  di'plact's 
pai' des  acides  (|iii  en  di'gagent  moins,  ("est  ce  qui  arrive  jtour 
les  acides  sullunnix  et  hypopliosphoreux,  conq)arés  aux  acides 
chlorhydrique  et  azotique,  lesquels  les  déplacent  réellement, 
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bien  qu'ils  (l('iiai^enl  iiidiiis  de  clialeur.  L'acide  siiHuiiciiie  lui- 
iiièiiie  semble  èli'c  d(''|>l;i((''  dans  ses  dissohilioiis  pac  bjs  acides 
chlorhydii(jue  et  azotique. 

M.  ïboiusen  a  eflecLué  sur  celle  dernière  réaction  toute 
une  série  d'expériences  Ibil  exactes  (i),  et  il  a  exprimé  ses 
résultais  par  une  tiiéorie,  dans  laquelle  les  déplacements  n'^ci- 
pro(pies  des  acides  sont  expli({ués  à  Taide  d'un  coefficient  Sj)é- 
cial,  (ju'il  appelle  avidité  :  coel'licient  tout  à  l'ait  indépendant 
de  la  L^randeur  relative  des  chaleurs  de  combinaison  et  môme 
de  toutes  les  propriétés  connues  des  acides.  Autrement  dit, 
le  rapport  entre  les  al'linilés  de  deux  acides  pour  une  même 
base  serait  quelque  chose  de  spécial  et  d'individuel,  qui  ne 
dépendrait  nullement  des  quantités  de  chaleur  dégagées;  car 
un  acide  peut  être  déplacé  par  un  autre,  qui  dégage  moins 
de  chaleur  en  s'unissant  avec  la  même  base  dans  la  disso- 
lution. 

0.  Cependant  je  pense,  contrairement  aux  opinions  que  je 
viens  de  rappeler,  que  la  considération  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  sul'lit  pour  tout  expliquer,  et  j'exposerai  dans  le  cours 
du  présent  ouvrage  les  preuves  expérimentales  h  l'appui  de  mon 
opinion.  Tout  dépend,  à  mon  avis,  de  la  formation  des  sels 
acides,  négligée  par  M.  Tliomsen,  et  de  l'action  de  l'eau,  qui 
ne  joue  pas  le  rôle  d'une  matière  inerte,  simplement  interposée 
entre  les  molécules  des  sels,  mais  qui  intervient  chimiquement 
par  sa  masse. 

40.  J'ai  constaté  en  effet  que  l'eau  décompose  les  sels  acides, 
les  sels  doubles,  les  sels  formés  par  l'union  d'un  acide  faible  et 
d'une  base  faible,  etc.,  d'une  façon  progressive  et  qui  dépend 
des  proportions  relatives  des  divers  composants  du  système.  Au 
contraire,  l'eau  est  à  peu  près  sans  action  sensible  sur  les  vrais 
sels  neutres,  formés  par  îa  saturation  exacte  d'un  acide  fort  et 
d'une  base  forte.  Tous  ces  faits  peuvent  être  vérifiés  à  l'aide  du 
thermomètre,  et  ils  conduisent  à  l'interprétation  })récise  et 
complète  des  effets  observés. 

(1)  Annales  de  Pog(jendovll\  t.  CXXXVIII,  p.  90. 
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Ko  rtlol,  rélal  (le  coiiibinaison  des  sels  dissous  étant  ainsi 
détini,  au  moins  d'une  manière  comparative,  pour  clu^iue  sel 
pris  isolément,  il  détermine  ee  qui  se  passe  lorsqu'on  mélanine 
les  solutions  de  deux  sels  différents  :  circonstance  dans  laquelle 
le  thermomèti'c  l'ournit  «'iicore  les  iiidiralions  les  jtius  pi'écieuses 
et  les  plus  décisives,  suitouL  quand  il  s'agit  des  doubles  di'com- 
positions  où  ngurent  les  acides  forts  et  les  acides  faibles.  Ajou- 
tons ici  que  j'ai  été  mis  sur  la  voie  de  ces  recherches  par  nue 
observation  l'ait»'  dans  le  couis  de  mes  expéi'iences  sur  la  nitia- 
lication,  à  savoir  la  réaction  du  carbonate  de  potasse  dissous  sur 
les  sels  ammoniacaux  dissous,  laquelle  donne  lieu  à  une  absoip- 
tion  de  chaleur  considéraljlc,  plus  de  o  Calories  par  équivalent  : 
|)hénomène  sin^nulier  et  <[ui  contraste  avec  l'absence  de  tout 
changement  tliei'iuiquc  notable,  pendant  les  mélanges  des  solu- 
tions des  sels  neutres  ordinal ics. 

11.  Commençons  donc  pai'  étudier  l'action  de  l'eau  sur  clKupic 
sel  j)ris  isolément  :  c'est  la  donnée  fondamentale  de  la  (fues- 
tion.  Huant  à  l'étude  {]('>  actions  récij)ro(pu:'s  enti'e  les  sels,  à 
base  et  à  acide  dillérents,  elle  en  est,  je  le  répète,  la  cons»'- 
<pu;'nce  :  on  le  inontrei'a  dans  le  Livri.'  V  du  })résent  ouvrage. 

>^  3.  —  Sels  fornié»»  par  les  aci«lps  forts  et  les  bases  alcalines. 

i.  Donnons  d'abord  la  ciialeiir  (h'gag(''e  [»ai' la  rormation  de> 
sels  de  cet  ordre,  dans  l'i'tat  dissous,  puis  dans  l'f'tat  aniivdre. 
.Nous  ferons  ensuite  \ariei'  les  ju"oporti(His  relatives  de  l'acide, 
de  la  hase  et  de  l'eau  dans  les  dissolutions. 

'2.  Dans  Fétat  dissous,  la  cbaleui'  (h-gagéM;  jiar  l;i  r(''acli(ui 
(les  bases  alcalines  sur  les  acides  sidl'iii'i(pie,  chl()rliv(lri(pie, 
a/,()li(pie,  ayant  (''t(''  di''lermin(''e  pour  une  cei-taine  dilution,  telle 
pai'  exempl(;  (pie  cl)a(pie  (''(piivalent  d'acide  et  de  j)ase  soit 
dissous  S(''par('ment  dans  il  litres  d'eau,  j  ai  oitlenii  les  résultats 
suivants,  vers  l(>  à   IS  degri'S  : 

SO'lt     (t  .•(i._r:'2lil.j  +  KO     (I  éq.  .^-ilit.j +15,71 

SO'II      (  ,)  )  +  >';i(>  (  ,)  ) +  |5,S7 

Cl  VIII      .                         X    I     *    Il    /  r  I"  séfii;  -4-  \'i,")é    ,     ,  ,  ^., 

"     •           '           )+\/ll(  »           )    ;._,.,  séri,.+  li,:!2.'  +  "'•'•' 
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lie.!      {\  i'i\.r==  :>][{.  )-\- KO    (it-q.  7-:^j  lii.) +  i:!,:/.» 

IICI        (  »  )4-NaO(  »  ) +  I.j,G'.i 

iirri       ,  NI.  TV  /  ^  l"si-rie  +  12, (il)  ,    ,     ,  ,  ,. 

lici    (      >      )  +  AzH- (      >'      )  . ,,.  ^ ...j,.  I  ,;._,^  ;  +  i-i/'- 

AzOHI  (irq.  --:  2  lil.)  +  KO      (I   rq.    -^  2   lit.) +  13,8;î 

AzO''H  (  V  )  +  NaO  (  >>  ) +  i  3,72 

.   ^..„  s    ,    .    ,,.  .     ^  {"'sri'ii-         12,53/    ,     ,  ,  »- 

AzO"H(  »  )+.Azll'i  »      ,     )     ,„_,^^.^..^_        12,(12^  +  '"''" 

Tels  son!  Jcs  iioiiihrcs  (|iic  j'ciii|»loi('i;ii  dans  mes  l'aisonne- 
iiM'iils  cl  dans  le  calcul  {{c  mes  anii'cs  c\|i(''i'ieiic('s.  Ils  onVeiil 
d'adlciirs  une  Cinicoi'daiicc  1res  grande  avec  ccnx  (|ni  ont  cl<'' 
(l(''lci'inin(''s  pai-  M.  Tlioinscii  (1),  lequel  a  oj)(''r(''  vei's  18  degi'és, 
.sur  (\r^  li(|ueurs  à  jicu  près  de  inénie  concenlralion. 

o.  Dans  relut  solide,  les  nond^ics  obleuus  en  Tabseuce  d'un 
ilissulvant  ne  sont  strictement  coni}iarables  que  pour  les  sullales 
cl  azotates  de  potasse  et  de  soude  ;  Tacide  cli!oi"liydri<{iu',  non 
plus  (pu'  rammonia(pn'  n'ayanl  donm''  lieu  à  aucuiu'  mesure 
lliei'nii(jne  sous  la  l'orme  si)lide.  • 

Soil  don--  la  n''action  que   voici  : 

Acide   solide  -|-  base  liydrab'c  solide  ::=  sel  -(-  11-0'  scdide, 

SOHv  dégage  +  iO,7 ;  SO^Na  :  +  34,7. 
AzO'^K  dé.^age  +  4.1,2;  AzO''Xa  :  +  3(),i. 

i.  (lependani  (Ui  peul  rendi'c  les  (ddorures  (  ouipaiables  aux 
azotates,  en  calculani  la  n'-aclimi  depuis  Tacide  i^azeux  : 

Acide  i-azeux  -\-  l)ase  liydiah'e  solide  =  sel  -f-  H'O'  solide. 
ITapiès  ce  mode  de  calcul, 

AzO'''l\  dégage  +  /i.'J,U;  AzO"i\a  :  +  44,3. 
KCI. . .  dégage  +  48,0  ;  NaCl  . .  .  +  41 ,8. 

Ile  même,  les  se!s  animoniacauN  s(dides  ])euvent  être  lendiis 
compai'ables  deux  à  deux,  en  en  calculani  la  lorjualion,  soil 
depuis  l'acide  by(lral('  solide  et  la  base  i^azeuse  : 

.\zO"li,Azll'  :  +  3i,0;  SOMbAzIl'  :  +  33,8; 

s(.)il  de|)nis  racide  i^azeux  el  la  base  gazeuse  : 

AzO"ll,Azlt^  :  4    ',1,U;  ItC^AzlI'  :  +  42,:). 

(Il  Annoles  de  r-nniniilor/j:  1.  CXXWUI.  p.  (IS;  cl  l.  CXi.Iil,  p.  a.V>  el  .y2i. 
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On  voit  |)ar  l;'i  que  les  liois  acides  azdliqiic,  (■lil(»ili\(lii(|ii(', 
siiiruriqiie,  sont  réellemciil  coiiipaialilcs  entre  eux,  an  iioiiil  de 
vue  de  la  chaleur  dévelo|i|)ée  dans  la  l'ornialion  de  lenrs  sels 
nentres  à  base  alcaline. 

5.  Mais  revenons  à  la  l'oinialion  des  sels  dissous.  Le  premier 
point  qne  je  vais  cheiclier  à  pr(''eiser,  c'est  riniliu-iu'e  des  pfo- 
porlioHS  reldtives  des  corps  mis  en  pr(''sence.  Ces  coi'ps  sont 
au  nombre  de  (piatre,  savoir  :  Tacide,  la  base,  le  sel  et  l'eau. 

Soil  donc  un  sel  neutre,  l'orm('  |iar  l'union  d'un  acide  Jbrt 
avec  une  base  Forte,  le  sel  (''tant  dissous  dans  niu'  (piantil»' 
d'eau  considéi'able  :  1  (''(piivalent  <lans -2  on  \  litres  de  licpn'ur, 
])ar  exemple. 

1"  Excès  de  base,  —  l/iid1iience  d'un  excès  de  base  sur  les 
sels  neutres  des  acides  l'oiis  à  IVnniion  simple  est  nulle  on  sen- 
siblenu'iil.  Par  exemple  : 

SOMv  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  IvO  (t  t'-quiv.  -=  "2  lit.),  di'gage  :  +  0,Ui.. 

De  même  p(mr  l'azotate  de  p((tasse,  pour  le  chlorure  de 
potassium  et  jtour  les  trois  sels  de  soude  corriîspondanls;  je 
crois  inutile  de  reproduire  les  cliill'res  des  exp('riences  relatives 
ù  ces  corj)S. 

Ces  laits  son!  d'aillenrs  connus  depuis  loui^temps,  et  je  me 
suis  born(''  à  les  v(''ritier.  Mais  j'ai  cru  n(''cessaire  d<'  contrôler 
plus  spécialement  les  sels  ammoniacanx,  l'ammoniacjue  déga- 
geant moins  de  chaleur  (pie  la  p(jlasse  et  la  soude  :  1*^'',3  envi- 
ron de  nH)ins  veis  18  (legr(''s,  en  s'nnissant  aux  mêmes  acides; 
ce  ([ni  peut  l'aire  soiqiconnei'  une  condiinaison  moins  coiii|)lète. 
On  a  ti'oiiV(''  : 

Azll',tt(;i   (  t  i'(|niv.  -:^  '2  til.)  +  Azll'  (I  ('•quiv.   -=  2  lit.»  :  -j-  0,008 
Azil  ',SO'll  "  +  Azii  •  «  —  U,20. 

Ces  nombres,  (pii  ne  s'i'cartenl  point  des  limites  d'erreur  dr< 
cxp(''riem'es,  montrent  (pie  ['«'lai  d'un  sel  ammoniacal  muilrc, 
IbiiiK'  |taiiiii  acide  t(nl,  ne  parait  pas  être  modilié  iiolablement 
dans  ses  (iissoliiti(nis  par  riiillnence  d'un  excès  d'animonia(pie  ; 
pas  plus  (pie  r(''tat  des  >els  neutres  corre>p(Uidant^  de  potasse  et 
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(le  somlc  (lissons  (hiiis  Fcaii  ii'csl   m()ilili(''  par  riiilliiciicr^  d'un 

excès  (Jcs  alcalis  (|ui  oui  ('(UM'onin  à  les  lornn'i'. 

Il  en  scrail  anlicnicnl  si  Tacidc  ('-lail  un  acide  à  l'onclion 
mixte,  1111  acide  al(M)ul  (voy.  pins  loin),  cl  je  coni|)tc  montrer  ail- 
leurs et  plus  amplement  les  applications  de  ci'tte  noliun  à  cei- 
lains  acides  minéraux.  Mais  les  acides  chloriiydiiqne,  azoli(pie, 
sulfurique  peuvent  èlvc  rei^ardés  comme  les  lyi)es  des  acides 
à  Ibnction  simple,  et  ils  n'ont  aucune  tendance  à  euLicndrei'  des 
combinaisons  basiques  avec  les  alcalis  pi'oprement  dits. 

'il°  Excès  iVacîde.  —  L'influence  d'un  excès  d'acide  est  à  peu 
|»iès  nulle  poui'  les  acides  Torts  nionobasi([ues,  tels  que  les 
acides  chlorbydrique  et  azotique.  Voici  des  nombres  à  l'apjuii 
de  cette  ])i'0])Osition  : 

AzO"K    (1  équiv.  -^  '2  lit.)  +  AzO'Il  (1  équiv.  =  H  lil.)  :  +  0,01 
AzO''Na  "  +  Az04t  »  -f-  0,0i 

KGi  »  +  HCI  »  —0,03 

NaCl  »  4    HCI  »  —  0,03 

Les  sels  amunuiiacaux  se  comjiortent  de  uHMiie  : 

AzO''Ain  (I  équiv.  -=  "2  lil.)  +  AzO«H  (1  équiv.  :^  "2  lil.)  :  +  0,0-2 
AmCl  »  4-  HCI  »  +  0,0  i 

Ces  cliiflVes  prouvent  ([ue  r(''tal  de  combinaison  des  sels 
neutres  ci-dessus  n'est  pas  modilié  sensiblenn'nl  par  la  jirésence 
d'un  excès  d'acide. 

Il  en  est  autrement  de  l'acide  sull'nriipie,  lecpud  est,  comme 
on  sait,  un  acide  liibasique  et  l'orme  avec  les  bases  fortes  deux 
suHales  :  l'un  neutre,  l'autre  acide,  tons  deux  cristallisables. 
Aussi  les  sulfates  neutres  dissous  sont-ils  alTectés  d'une  manière 
très  mar([uée  })ar  la  présence  d'une  nouvelle  proportion  d'acide 
snllnri(pie  : 

■    '     SOMv     (1  équiv.  =  2  lil.)  +  SO^H  (1  équiv.  =2  lit.)  —  1,02 
SO^Na  »  +  SO'H  »  —1,05 

SO''Ain  »  -j-  sont  »  —  0,93 

Je  n'insisle  pas  }ioiir  le  moment  sui'  cet  ordre  de  faits, 
me  })roposant  d'y  rev('nir  })lns  loin. 
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.-3°  Excès  de  sel  neutre.  —  La  présence  d'un  excès  de  sel  neutre, 
préexistant  et  pris  à  l'é'tal  (Tune  solution  étendue  au  même 
degré  que  le  sel  que  Ton  va  former,  c'est-à-dire  constituant  une 
liqueur  au  sein  de  laquelle  on  verserait  à  la  Ibis  l'acide  et  la 
base  étendus,  n'exerce  absolument  aucune  inlluence  thermique 
sur  la  nouvelle  combinaison.  —  Si  Ton  versait  d'abord  la  base 
dans  la  première  li(pieui\  rcllct  llicriiMipic  r(''sullanl  snail  à 
peu  })rès  négligeable,  d'après  ce  qui  précède;  par  suite,  la  clia- 
Icui'  dégagée  ensuite  par  l'addition  de  l'acide  n'en  serait  pas 
modiliée.  Mais,  au  contraire,  si  l'on  ver.sait  d'abord  certains 
acides,  tels  que  l'acide  sulliirique  dans  la  première  liiiueur 
renfermant  le  sulfate  neutre,  il  se  proiluii-ait  une  absorption 
de  chaleur,  laquelle  serait  exactement  comjiensi'c  ])ar  l'excès 
de  chaleur  dégagé  lors  de  l'addition  ultérieure  de  la  base,  la 
somme  totale  deuieurant  invariable. 

4"  Proportio))  relative  de  Veau.  —  La  clialeui'  (h'-gagée  dans 
l'action  réciproque  des  acides  et  des  bases  très  concentrés  est 
beaucoup  plus  considérable  que  lorsque  la  même  réaction  a 
lieu  entre  les  acides  et  les  bases  dilués.  Par  exemple,  l'acide 
sulfiirique  monohydralt'  li(pii(le  el  l'Iivdraie  de  jiolasse  solide 
dégagent  -|-  .j9''',7  en  s'unissani  à  ('quivalents  <''gaux,  poui-  Ibi- 
mer  du  sulfate  de  })Otasse  solide.  Tandis  ((ue  si  l'on  opèic  avee 
les  mêmes  corps  préalablement  dissous,  chacun  d'eux  occu])anl, 
par  exemple,  :2  litres  sous  le  poids  d'un  ('(piivaleiil,  leur  r(''aciion 
dégage  seulement  -|-  15' '',7,  moins  de  moitié.  On  sait,  en  outre, 
depuis  Hess  et  Andrews,  que  la  chaleur  d('gag(''e  dans  la  l'oi- 
nialion  des  sulfates  alcalins  ne  change  guère,  ,'1  partir  du 
nioiuenl  où  la  diliilion  des  deux  liipienrs  jiriniilives,  acide  et 
alcaline,  est  devenue  un  peu  considi'iahle. 

6.  Précisons  davantage  ta  cludeur  de  formation  de.'i  sels  neu- 
tres formes  par  les  acides  forts,  en  présence  de  diverses  quantités 
d'eau.  Ou  y  par\ienl  par  deux  ni('lhodes  : 

I"   La  première  repose  sur  les  mesures  direcles  (pie  l'on  |mmiI 

exécutei' en   faisant    r('agir   l'acide    snr    la    hase,  dans  des  ('lais 

divers  de  couceni rali(Ui .  On  ohlieiil  ainsi  les  valems  X  el  .\   des 

haleurs  de  neniralisalion  (pii   r('pomleul   à   ces  c(Miceulralions. 
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(',('(lc  tiiélliodr  l'sl  criiiic  i!X(''ciilioii  lacilc;  mais  cIli.'  loiiniil  des 
r(''Siill;tls  iiicci'liiins,  à  pai'tir  du  inoniciit  où  les  liqueurs  sout  un 
|it'u  diluées,  pai'ce  que  riiidnence  de  la  diliiliou  s'y  trouve  luise 
eji  évidence seulcuieul})ar  la  diiïéienee  N  — N',  entre  deux  nom- 
bres eonsidéi'ables  el  tels  ([ue  la  quantité  (iK'relK'e  surpasse 
à  peine,  et  dans  les  cas  les  plus  i'avorables,  la  i^randeur  des 
(M'reuis  d'ex|>(''rienees. 

^"  La  seconde  iné'lliode  repose  sur  la  eoujiaissanee  de  la  cha- 
leur dégainée,  lorsqu'on  étend  d'eau  sé])aréiuent  la  dissolution 
de  l'acide  (^),  celle  de  la  base  (^')  et  la  dissolution  du  sel  résul- 
tant (a).  J'en  ai  déjà  exposé  le  ])rincipe  dans  le  tome  P'  (p.  55); 
mais  il  paraît  opportun  de  le  reju'oduire  ici. 

Si  l'on  l'eprésenle  par  N  la  chaleur  d(''gagée  lorsqu'on  fait 
léagir  les  solutions  acide  et  alcaline  piimilives;  pai'  N',  la  cha- 
leur dégagée  lorsqu'on  t'ait  réagir  les  mêmes  solutions  après  les 
avoir  étendues  d'eau;  on  aura,  en  g(''néral  : 

o-f  o'  +  N'-X  +  A; 

ou,  ce  qui  est  la  même  chose, 

.\' —  N=  A  —  (o  +  o'). 

G('tte  équation  représente  la  variation  de  ht  chaleur  de  neu- 
tralisation avec  la  dilution. 

Telle  est  la  seconde  méthode,  moins  diiecle,  mais  plus  pré- 
cise que  la  })reniière;  parce  qu'on  y  mesure  des  (piantités  dont 
l'ordre  de  grandeur  est  le  même  que  celui  de  la  ditîérence  que 
l'on  se  propose  d'apprécier. 

Je  vais  appli((uei'  ee  procédé  pour  calculer  l'inlluence  de  la 
dilution  sur  la  Ibi'malion  des  principaux  sels  alcalins,  en  m'ap- 
puyant  sur  les  données  suivantes,  que  j'ai  déterminées  et  que  je 
donne  pour  fixer  les  idées  sur  l'étendue  possible  des  variations, 
plut(M  que  comme  valeurs  absolues;  cai-  elles  sont  trop  petites 
pour  que  je  ])rétende  en  réjioiidre  rigoureuseuuMit. 
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Sulfate  de  potasse. 

^T.  Oal. 

\  SO'H  (i'J,0  =  I  lil.)  +  son  volume  d'euu.. .  +  0,12 

'  SO'H  (2i,5=  llit.)    '  ..  +  0,17 

s  KO     (17,1  =r  llit.)  »  —  0.0-2r) 

'  KO     (-23,0=  I  lit.)  »  —  0,00 

n,.  C,-,l. 

SOMv  (87,1  =  I  lit.)  +  son  volume  d'eau.. .     —  0,11 
^  SO''K  (I3,(i=  llit.)  ..  -0,07 

l  SO'K  (-21, K=  I  lit.,^  0  —0,03 

Soit  N  =  15,71 ,  chillVc  oblcmi  avcr  les  rK[ueiirs  <|ui  n'iilcr- 
iiiaienl  :  riine,  un  deiiii-i'qiiivaleul  d'aride;  l'aulie,  un  deiiii- 
•'■((uivalenl  de  base  par  lilie.  Si  l'on  avait  opéré  avee  deslirpieiirs 
(pii  lussent  toules  deux  d'une  dilulion  doul)le  (l  i''([ui va- 
lent =  i  litres),  on  aurail  ol)tenu  : 

N'  =  .\  +  A  —  0  —  o'  ^  N  —  0,03  —  0,00  —  0,17  =  ^  —  0,20. 

Avec  des  liqueurs  renlériuanl,  l'une,  I  (''quivalcnl  (Taeidc, 
l'aulre,  I  (''(piivalciil  de  liasc,  par  lilrc: 

iN'  =  N  +  0,17. 

Ilhloriiie  lie  pota^siuiit. 

y  IICI  (36,5  r=  1  lit.)  +  son  volume  d'eau +0,13 

■  HCI  (;t'q.  =  1  lit.)  .)  +  0,05 

KCl  (7MJ  =  1  lit  )  »  —  0,O7 

j  KCl  (iéq.  =  1  lit.)  .)  —0,01 

KCl  (iéq.  =  I  lit.)  »  —0,01 

Soit  N  ^=  13,5îl,  cliilIVc  ohicnn  avec  les  licpicurs  acide  el 
alcaline  (pii  conlieniieni  cliaciine  un  {leini-(''(piivaleni  |»ar  lilre. 
Pour  une  dilution  doultlc, 

N'  =  N  —  0,01  +  0,05  =  N  +  0,0  i. 

Azotate  (le  potasse. 

.  AzO'''K  (loi  or.     -  I  lil.)  +  son  volume  d'eau.  —  0,3S 

!  AzO'K  (;  (':i|uiv.        I  lit.)                  »  ^  0,1  (j 

'AzO''K(:-équiv.  :-    Mit.)                  »  —0,07 

i  .\zO"ll(léquiv.  -    1  lil.)                 »  4-0,00 

(  AzO''ll(:é(|uiv.  1-  1  lil.)                  »  +0,00 

Soit  X  —     l."»,(So,   valeur   olileillie    a\ee    (les    li(pieiiis   acide    e| 
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,ilc;iliii('  (|tii  coiilit'iiiiciit  (■liaciiiic  iiii  (lciiii-{''(|ni\;il('iil  par  litre. 
Avcf  (les  li(ni(Mir>  rciirciiuaiil  cliacuiic  1  ('(iiiivalciil  d'acide  cl 
I   ('(iiiivalriil  (le  l>a^('  }iai'  lilrc  . 

N'  =  N  +  0,18. 

l'mir  (les  liqueurs,  au  eonliaire,  iiKtiti»''  plus  diluées, 

N' z=  N  -I-  A  —  0  —  o  =  N  —  0,07. 

La  varidiioii  se  rcduit  ici  à  la  clialeur  (ibsorbee  chois  lu  diin- 
ilon  du  sel, 

>  —  N  =  A. 

parce  que  la  dilutiou  de  la  potasse  cl  celle  de  Tacide  azotiipu- 
ne  produisent  que  des  effets  insiiinitiants. 

Sulfate  (le  ^owJe. 

SO'Na  (;  équiv.,  soit  35"',5=  i  lit.)  +  sou  volume  d'eau. . .     —  0,07 
SO*Na(|  équivalent  —  1  lit.)  »  —0,0:^ 

NaO     (^équivalent  =  llit.)  »  —0,06 

Soil  N  =  15,87  pour  les  liquides  renfermant  un  demi-équi- 
valent d'acide  et  de  base  par  litre;  pour  des  liqueurs  moitié  plus 

diluées  : 

N'  =  N  —  0,03  +  0,06  —  0, 1 7  =  N  —  0,1-2. 

Chlorure  de  soilinm. 

NaCl  (7  équiv.  :=  1  lit.)  +  *C'i  volume  d'eau —  0,04 

NaCl  (i équiv.  =  llit.)  »  —0,00 

Soit  N  =  13,69  pour  la  conccntraliou   normale;  pour  des  li- 
queurs moitii''  ]»lus  diluées  : 

N'  =  N  +  0,00  —  0,05  +  0,00  ^  N  +  0,1 . 

Azotate  rie  soude. 

AzO^Na  (7  équiv.  ^^^  1  lit.)  +  sou  volume  d'eau —  0, 1  i 

AzO^Na  (i  équiv.  —  1  lit.)  »  —  0,0i 

Soit  N  =  13,7:2  pour  des  licpiides  reiilennaul  1  demi-équiva- 
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ieiil  d'acide  el  de  base  par  litre;  [loiir  des  liqueurs  ni(»ili<''  plus 

diluées, 

N' =  N  —  0,0i  —  0,05  +  0,06  =  N —  0,03. 

On  voit  que  la  dilution  niodilie  très  peu  la  chaleur  déiiagée 
par  la  combinaison,  lorsque  les  acides  et  la  base  sont  dissous 
déjà  dans  1  litre  de  liqueur  et  surtout  dans  2  litres  de  liqueur 
par  équivalent  (liOH-0-  pour  1  équivalent  environ). 

On  peut  conclure  de  là  que  Tean  n'exerce  pas  une  action 
décomposante  sensible  sur  les  sels  neutres  Ibrmés  pai-  Tunion 
des  bases  fortes  et  des  acides  forts  :  conclusion  qui  rcssortiia 
tout  à  riienre  avec  plus  (ri-vidence,  en  raison  de  ropposition 
des  réactions  tliermiques  exercées  par  les  acides  faibles. 

7.  Chaleur  de  foniitdion  des  sels  ammoniacaux  eu  présence 
de  diverses  quantités  cVeitu.  — ■  Il  convient  d'indiquer  mainte- 
nant l'étendue"  des  variations  que  la  dilution  ])rodiiit  dans  la 
quantité  de  clialciir  dégagée  par  la  comltinaison  de  l'ammo- 
niaque avec  les  acides  loris. 

Sulfate  (l'aiiiDionirique. 

I,  SO'Am  ( {équiv.  =z=  I  lit.)  +  son  volumo  d'eau +  0,0:2 

.  SO'AmCéquiv.--.  I  lit.)  -  4    0,00 

(  AzH'     (téquiv.=  I  lit.)  »  +  0,0(1 

(  AzH'     (iéquiv.==t  lit.)  »  +0,00 

Soit  N  =  d4,53  pour  les  liqueurs  (pii  renferment  un  dcmi- 
é([nivalent  d'acide  et  un  demi-équivalent  d'ammoniaque  au 
lilre,  on  aura  : 

Pour  des  li(piciirs  deux  fois  aussi  itltis  dihn'es, 
N'  =  N  — 0,17; 

Pour  <b's  li(pi('iirs  plus  concentrées,  renfcrmanl  cliacune 
1   équivalent  d(,'  base  et  d'acide  par  lilre, 

N'  — N  +  0,10. 

La  varialiou  se  iwdiiit  ici  à  peu  près  à  la  chaleur  dégagée  par 

la  dihilioH  de  Vacidc, 

N  —  N:--.-t-o, 

attendu  que  la  diliilioii  de  la  base  cl  celle  du  sel  priMliiisenl  des 
effets  insiuuilianls. 
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(Morhydrale  (V ammoniaque. 

Aiudl  {',  o(|iiiv.  ^  I  lit.)  -|-  son  vnliiiiio  d'eau.  ...      +  <^<*l") 
AmCI  (;  r(|iiiv.  33  |  lit.)  ..  -f  (),()() 

Soil  N  =:  1:2, 15  |»()iii'  les  li(|ii('iiis  (|iii  iciilciniciil  s(''|ian''iiiciil 
iiii  (l('iiii-(''([iiival('iil  iracidc  cl  un  (l('iiii-(''(jiiival('iil  (Je  base  \\\\v 
lilre;  pour  (\^'^  li(|ui'uis  deux  l'ois  aussi  diluées,  N'  =  N  — 0,05. 

Pour  des  liqueurs  plus  concentrées  et  renlerniani  s(''par(''uicnl 
I  (''(|ui\aienl  de  base  et  1  équivalent  d'acide  par  litre  : 

.\':=N  +  U,i'2. 

Mênie  observalion  linale  que  piiur  le  sull'alr. 

Azotate  d'ammoniaque. 

.\zO''.\iii  ({  équiv.  ^3  I  lit.  ) -|- son  vuliiine  d'eau. .      —  uJO 
.\zO<'.\ni(';équiv.:^l  lit.)  «  —  0,0i. 

Soit  N  =  1:2,57  pou  l' les  liipieiirs  à  un  deiui-i''(pii\ab'Ul  (Tacidc 
et  de  base  sépar(''s  ;  pour  {\v^  li(pieurs  deux  lois  aussi  dilui-'es, 
V  =  N  — 0,0i. 

Poui'  des  liqueurs  ])lus  concentrf't's,  l'enl'ei  luanl  cliacuui* 
I   l'fpiivalent  de  base  el   I  (''(piivalent  d'acide  |iai'  Mire  : 

^'  =  .\  — U,10. 
Lit  Viiriation  se  roilnil  ici  à  peu  près  à  la  dilution  du  sel. 

ccuUi'aireiuenl  à  ce  (pii  arrive  pour  le  clilorliydrale  cl  le  sull'alc. 
Il  résulte  de  ces  laits  que  la  dilution,  à  partir  d'un  leruie 
convenable,  ne  chanpi'  i>uère  la  clialeur  déiiagéc  dans  la  lornia- 
lion  des  sels  aniniouiacaux  neutres  formés  par  les  acides  forts  : 
sidl'ale,  cliloi'bydrale,  azotate;  pas  plus  qu'elle  ne  cbaniie  la 
chaleur  déi;agée  dans  la  formation  des  sels  analogues  de  potasse 
et  de  soude.  On  peut  en  conclure  que  ces  divers  sels  ne  sont  pas 
déconqjosés  par  Teau  à  la  température  ordinaire  d'une  manièi'e 
notable. 
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(S.   (Icjx'udaiil  il  ne  l'a  iid  rail   [»as  ('Iciidic  ii'o}»  loin  cet  le  coii- 
(■jiision.    Si    la  d/'CGinposilion    des    sels   aniiiioiiiacaux    Idiiiit-s 
|iai'  les  acides  Ibi'ls  iresl  pas  sensible  au  Ihei'iiiunièli'e,  c'csl  en 
raison  de  sa  i)etilesse;  ear  elle  existe  réellenienl,  el  l'on  peut  la 
iiianileslei'  [)ar  d'autres  ('preuves.  On  sait,  en  elTel,   (|ue  les  dis- 
solutions du   suHalc,  de   Tazolatc   et  du  ch^uliydrale  d'aniuio- 
nia(pie  offrcnl  une  h'-^rrc  r(''a(ii()U  acide,  indice  (ruiic  d(''coni- 
|»osition   coninienc(''e  sous    riniluciicc   de    Tcaii;    niais  elle   ne 
surpasse  pas  un  à  deux  dix-uiilliciucs  du    poids  du  sel.  —  Elle 
peu!   ctre  rendue   plus  uiauii'esle   |)ar  la   distillalion.    1/azotate 
d'aninioniaque,  spécialeuieni,  ))asse   avec    Peau   en   pro[tortion 
sensible  lorsqu'on  distille  ses  dissoluiions  concentrées  :  pliéno- 
ruène  qu'on  peut  expliquer  à  la  iii;ueiu' })ar   la   volatilité    inté- 
i^rale  du  sel  intact,  nuiis  c[ui  me  semble  [tlutôi   dû  à  sa  décom- 
position   partielle  en    acide   et    base;    ceux-ci,    (''tant   tous  deux 
volatils,  distillent  avec  l'eau.  Mais  ils  se  recom]»ineiit  dès  ({u'ils  se 
trouvent  en  |)i'ésence  et  en  dehors  de  l'action  exercée  par  l'excès 
d'azotate  neutre,  au  contact  du(piel  avait  eu  lieu  ce  conirnence- 
UMjnt  de  s(''pai'ation  entre   ramm()uia(pie  et    l'acide.   Le  iiIk'Uo- 
mène  est  mis  en   (''videm-e  d'une  manière  jtlns  nette,  lors([u'(jn 
('vapore  les  dissolutions  ('tendues  tles  sels  ammoniacaux,  |)arce 
(jue  rammonia(jue  passe  à  la  distillation  de  prélérence  à  l'aeide, 
retenu  par  l'eau  à  r(''lat  de  coudtinaison   peu  volatile.   En  opé- 
rant sur  10  grammes  de  sel  dissous  dans  :250  centimètres  cubes 
d'eau,  et  eu  recueillaul    l'eau  (pii   distille  jusqu'à  l'éduction   à 
moitié,  les  essais  alcalim(''lri(pM's  de  la  li((ueur  distillée,  (pii  est 
alcaline,  et  de  la  portion  li\e,  (|ni  est  acide,    |iermelleiit  de  me- 
surer  la   (l('çompositi(m  ;    en    même   lemps,    les  deux   essais  se 
conti'cMenl  l'un  l'autre,  dans  la   limite  d'erreur  (|ue  conqiorleni 
des  jru'sures  aussi  (b'Iicales.  J'ai    lr(Hi\(''   ((ue   la    (b'composilidii 
s'élève,  dans  ces  circonstances  : 

Pour  le  l'Iiioiliytli'ati!,  à I   iiiillièmo; 

l'it(U'  l'azolalc,  à '2  iiiilli(''ni('s  cnvicdii; 

j'oiir  te  siili'atc,  à T)  luiltirMics  ; 

Elle  est  bien  plu>    Udlabie    pour    le  beiizoale   el    pour   les  sels 
(»ri;ani(pies  analoiiues,  c(uume  je  l'ai  \('rili(''. 
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A  la  V(''iil('',  CCS  (•hilIVcs  s'a|i|)li(|ii('nl  à  iiiir  l('iii|)(''ialiirr  de 
100  (lt'£iivs;  mais  la  rcactidii  acide  des  sels  aiiiiiioniacaiix  ne 
nciiiicl  i^iièrc  de  doiilcr  (|iie  la  diM-oiiiposilioii  ifail  d(''jà  lieu  à 
la  leuipôraliu'C  ordinaire.  On  penl  même  en  observer  (|n(d(|iics 
indices  en  taisant  barboter  un  courant  d'aii'  proloiiiié  à  ti'avers 
la  dissolution  de  ces  sels,  leur  r('aclion  acide  augmentant  d'une 
façon  très-a|t|(r<'ciable,  tandis  (|ue  raininonia(|ue  déplacée  va 
Iroubler  b'gèi'emenl  un  r('aclit' aji^roprié,  celui  de  Nessier,  par 
exemple. 

îl.  En  résiiim'',  à  la  leni})(''i'alure  ordinaire,  les  sulfates,  chlo- 
rures, azolates  de  potasse  et  de  soude  otTrenI  les  caractères  de 
sels  complètement  combinés  et  stables  dans  leurs  dissolutions 
étendues.  En  eftet,  la  chaleur  dégagée  pendant  la  combinaison 
de  l'acide  avec  la  base  n'est  j)as  rnoditiée  d'une  manière  sen- 
sible, soit  pai-  l'addition  d'un  excès  d'eau,  soit  par  Taddilicui 
d'un  excès  d'alcali,  soit  enfin,  dans  le  cas  des  acides  mono- 
hasiques,  par  l'addition  d'un  excès  d'acide. 

Les  sels  ammoniacaux,  formés  par  les  mêmes  acides,  olfrenl 
des  caractères  thermiques  semhlables;  cependant  on  peut  mani- 
fester dans  ces  derniers  sels,  pai'  d'autres  é|)renves,  quelques 
indices  d'une  (h'composition  commençante  sous  l'influence 
de  l'eau. 

Les  acides  forts  sont  donc  caract(''risés  par  la  stabiliti''  de 
leurs  sels  alcalins  en  présence  de  l'eau.  J'ai  tenu  à  (''taltlir 
cette  piopriétf''  fondamentale  d'une  façon  rigoureuse,  atin 
de  caractériser  les  acides  faibles  par  opjtosition. 

§    'i  .  —  Soi»  roriné.s  par  les  acides  faibles  et  les  bases  alcalines. 

1.  La  formation  des  sels  des  acides  faibles  dégage  moins  de 
chaleur  (pie  celle  des  acides  forts,  toutes  choses  égales  d'ailleurs. 
On  peut  manifester  cette  inégalité,  soit  dans  la  foi'ination  des 
sels  anhydres,  ramenée  à  des  termes  comparables,  soit  dans  la 
formation  des  sels  dissous,  pris  à  divers  degrés  de  concentration. 

2.  (Commençons  par  les  sels  anhydi-es. 

Voici  rpiehpu's  exemples  où  l'on  compare  les  sels  d'un  acide 


SELS  DISSOl  S.    -  ACIDES  FORTS  ET  ACIDES  FAIREES.         ±1\ 

IbiT,  tel  que  l'acide  azolique,  traboi'd  aux  s-ls  d'un  acide  uioiiis 
énergique,  mais  encore  assez  puissant,  tel  que  l'acide  acéli({ue, 
puis  aux  sels  des  acides  l'aibles  proprement  dils ,  tels  que  les 
aeides  phénique,  cyaiiliydi'ique,  caiboni(pie,  borique,  eîc 

1"  Tous  les  corps  étant  solides  (acide   et  base   bydiatés   so- 
lides, ainsi  (pie  le  sel  et  l'eau  IbrnK'e)  : 

Azotate  :  AzO''Iv  :  +  il, 2;  Acétale  :  C^H'IvO^  :  +  21,!). 
Phéiiale  :  C''^H''KÛ'^  :  +  17,7. 

îl"  L'acide  étant  gazeux  (liydracide  ou  oxacide  liydraléj  ,  les 
autres  corps  solides  : 

Chlorure  :  KGI  :  +  i8,0;  Acétate  :  CMl'HO^  :  +  :31,6; 
Cyanure  :  KCy  :  +  2i, i. 

o"  L'acide  étant  pris  anbydre  el  gazeux,  et  la  base  anli\die 
et  solide,  condition  dans  laquelle  il  ne  se  ])roduit  pas  d'eau  : 

Azotate  :  AzOMia  :  +  17,3;  Acétate  :  CMt',BaO*  :  +  35,5. 
Carjjoiiate  :  CO'^BaO  :  +  28. 

A"  L'acide  hydraté  étant  pris  gazeux,  et  la  base  gazeuse,  tcui- 
jours  sans  production  d'eau  : 

Azotate  :  AzO'TI,AzlI3  :  +  41,!);  Acétale  :  C'Il'OSAzH'  :  +  28,2. 
Sulfliydrate  :  ir-S-,AzIl'  :  +  23,0;   Cyanhydrale  :  CyH,AzH-^  :  +20,5. 

."3.  Venons  aux  sels  dissous.  —  Suit  la  rormalion  d'un  sel  dis- 
sous, d'après  la  réaction  suivante  :  acide  étendu  +  base  (''tendue 
=  sel  dissous,  (litons  encore  des  sels  de  potasse  : 

Azotate  :  +13,8;  Ciilorure  :  +  13., 7;   Acétate:  +  13,, 3; 
Horate:  +  9,9;  Carljouale  :  +  1(1,1  ;  t'Iiéiiate  :  +  7,i. 
Siiiriiyilralc  (ll-S-)  :  +  7,7;  Cyanure  :  +  3,,0. 

Un  voit  (pie  la  dialeur  de  l'ormalion  des  sels  lbrm(''s  par  les 
acides  loris  surpasse  celle  des  sels  acides  l'aibles,  lion-seuleinenl 
à  l'état  solide,  mais  aussi  à  TiHat  dissous.  I^es  derniers  r(''suitals 
dcmandeul  à  être  (b'-veloppés,  en  faisant  varier  la  conceniralion. 

i.  Va\  elle],  (ra|ir(''s  mes  e\|M''rieuces,  les  acides  l'aibles  peii- 
venl  èlre  (b'Iinis  |i;"r  la  variation  des  (pi.nilih's  de  clialeiir 
d(''gag('es,  l(M'S(pie  ces  acides  s'unisseni  avec  les  basesen  |iii''scnce 
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(If  (|ii;iiilili''s  (rcjiti  (lillV'i('iil'_'>.  Taiilùl  (•clic  \;iri;i|  ion  ;i  lien, 
(|iic||r  (|ii('  M)il  1,1  li;isi';  laiilnl,  au  (•(iiiliairc,  elle  ii'rsl  pas  m'h- 
sihlc  avec  les  hases  Irrs  l'oflrs,  Icllcs  (|ii('  la  polassc  cl  la  soude; 
landis  (lu'eile  se  uianitesje  avec  ramuiouia(|in'.  Je  uionli'eiai 
dans  une  au! re  [laiiie  du  |)i(''senl  ouviaLic  (|ue  ce  dernier  (as 
esl  [lis  inl(''ressanl  pour  r(''lude  des  douilles  d(''conij)osilions 
op(''i"é(.\s  dans  les  systèmes  li({uides  ;  (.''e>l-à-dire  pour  rf'lude  de 
r(''lal  r(''el  de  eoni]iinais(ui  (pii  se  produit,  lors(pi'on  UK'Iani^e 
deux  dissolutions  salines. 

(juoi  (ju'ii  en  soi!,  le  lail  uuMue  de  la  vai'ialion  tlieriui([in' 
ifesl  p;is  douteux,  et  il  s'exjilique  si  Ton  remarcpie  que  les 
effets  obsei'vés  r(''sullent  du  eoiu'ours  do  deux  éneriiies,  savoir  : 
riinioii  de  Tacide  de  la  liase  et  la  d('eoniposition  du  sel  par  le 
dissolvant.  L'elTet  llieriui(|ue  total  est  dcuic  la  i'(''sultante  de  deux 
plu''norn(l'nes,  qui  S(uil  :  un  (h'paiit'inenl  de  elialeur,  dû  à  la  eoin- 
liinaison  de  laeide  avec  la  l;)ase  lihi'e  ((UKmi:!»-'  eliiuii({ue),  et  une 
alisorption  de  la  ehaleur,  due  à  la  d(''Coniposition  |)roduile  }iai' 
le  diss(dvant. 

5.  Mr(]iodi'.s.  —  Dans  le  l)Ut  de  d('terniiner  la  vaiiation  de  la 
chaleur  de  combinaison  des  acides  faibles  avec  les  bases,  sous 
r(''lal  de  dissolution,  j'ai  employé  plusieurs  méthodes  : 

!'  l/une  consiste  à  op(''rei' la  neutralisation  de  l'acide  par  la 
hase,  en  changeant  les  proportions  relatives  des  ti'ois  comp.o- 
sanls  :  acide,  hase,  eau.  (l'est  le  j)rocéd(''  le  }ilus  dii'ccl. 

"2"  Une  autre  iU(''tliode  consiste  à  étendre  d'eau  la  dissolution 
(jui  l'enlernie  l'acide  cl  la  hase,  cmj)loy('s  dans  des  ra|)ports 
(h'dinis,  et  à  niesurei'  la  chaleur  déu'ao(''e  ou  ahsorb(''e  dans  l'acte 
de  la  dilution.  On  a  vu  plus  haut  (page  214)  (pie  la  chaleui'  de 
c(UuJ)inaison  dans  ces  nouvelles  conditions  se  déduit  de  la 
chaleur  observée  avec  des  liqueurs  plus  concentrées,  d'api'ès 
la  Ibrrnule 

A  étant  la  cbaleui-  de  dilution  du  sel;  o  et  S'  celles  de  l'acide  et 
de  la  base  correspondants.  Or  -î  et  o  sont  négligeables  ])Our  les 
solutions  étendues  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque, 
comme  je  l'ai  établi  piécédenimeni  (}>.  215,  210,  217);  je  mon- 


SKLS  Dissurs.  —  ACIliKS  rURTS  ET  ACIDES  FAIIÎLES.  ±2:', 
liciai  ([uil  cil  csl  (le  iiiriiic  [tour  les  solillKHl^  ('Iciidiics  t\i'< 
acides  l'aibles  employés  dans  mes  essais. 

C'est,  pourquoi,  jitnw  les  aciiles  fuihles,  hi  rlidlciiy  de  tlilulion 
du  sel  représente  la  luiriation  de  la  chaleur  de  roiahinaison  : 

Cette  eoiielusioii  ifcsl  légitime  que  dans  les  eoiulilions  (|ni 
viennent  d'être  di'liiiies,  c'est-à-dire,  je  le  répète,  dans  les  cas 
où  (î  et  (5'  sont  ii(''i:liL;('ahles. 

S"  Enfin,  niic  Iroisiènie  métliod»',  aussi  inh-ressanlc  (pi'iual- 
Icndue,  est  a|»plical)le  à  tout  acide  qui  lornic  avec  une  même 
hase  deux  composés  salins  définis.  VMc  coiisiste  à  mélanger 
les  dissolutions  de  deux  sels  du  même  acide  formes  par  des  hases 
difjcrenles ;  ou  bien  ciu-orc  à  mélauiicr  deux  sels  d^une  même 
base  formes  pa)'  des  acides  différents.  Ces  mélanines  ne  donneni 
lieu  à  aucun  eflcl  tlici'uiifpie  marqu(''  avec  les  sels  rorm(''S  jtar  les 
acides  forts;  tandis  (pTils  donueni  lieu  à  des  ell'ets  noiables 
avec  les  sels  form(''S  |)ar  les  acides  faibles.  Je  vais  ('lablir  d'abiM'd 
la  pi'cmièrc  proposilioii  pour  les  acides  forts. 

Metanije   de  deu.r  sels  formes  par  nn  méntc  acide  fort, 
la  hase  étant  différente  : 

I  AzO''lv  (  1  é(iuiv.     :  I  lit.  1.  +  Az(J''Aiii —  O,0r> 

AzOS.Na +  AzO''Am -    (1,0:! 

{  AzO'iC +  Az()''.Na +  U,(l| 

/  SO''       (I  ('(iniv.       "Jlil.).  -i-  S(r'Aiu(l  cquiv.  -:3-Jlit.)..  4    (1,(10 

S()^\a 4-  S()^\iii —  (1,0-2 

(  SOHv +  S( )''.\a +  U.dO 

/  KCllv     (léiniiv.       -ilil.i.  H  AniCI  (I  ('(iiiiv.        -ilitl...  —  0,(li 

■  N;i(;! +  AiiiCl iK'gli.çoaldc, 

(  KCI +  NaCl +  0,0(1 


Mcttimje  de  deu.r  sels  formes  par  une  mèaw  liase,  les  acides  jorts 
étant  différents  {mcme  dilution)  : 

I  AzO'K     +  KCI —  0,0':> 

]  AzO'K     +  SOM\ (1,01 

(kCI         h-  S()'I\ I    O.ol 


±2't  CO.MliINAISO.N  KT  HKC.O.Ml'USITKI.N  CIIIMIODES. 

Cul. 

/  .\zO''Na  +  NaCl , +  0,01 

AzO''>'a  +  SO'Na ~  0,01 

(NaCI       +  SO'Na —0,0-2 

AzO''Aiii  +  AinCI —  O.O'i 

AzO''Am  +  SO''Aiii —  0,(i(; 

(  AinCl       +  SO'Am +  O.UO 

AïKMiii  de  ces  nombres  ne  surpasse  les  erreurs  d'expériences; 
ce  (pu  est  conforme  aux  observations  des  expérimentateurs  qui 
ui'ont  précédé.  Cependant  il  est  dii;ne  de  remarque  qu'ils  sont 
Ions  moindi'es  que  la  somme  des  ell'ets  observés  sur  chacun  des 
sels  isolés,  remarque  d('Jà  lailc  jiar  M.  .Mari,unac.  Mais  je  n'in- 
siste pas. 

On  olitient  au  coniraire  des  ellels  très  caiacl('iisli({ues,  lors- 
(pTon  uiclani;e  deux  sels  l'omn-s  pai'  des  bases  dilléientes  nnies 
avec  un  même  acide  faillie,  rammoniaque  spécialement  élaul 
l'une  de  ces  bases.  Ces  ellets,  qui  seront  développés  tout  à 
l'heure  avec  nn  i-rand  détail,  sout  dus  à  l'inégale  stabilité  des 
sels  nu'daniiés,  c'est-à-dire  à  leur  (Mal  im''iial  de  di'compo- 
sition  en  présence  de  l'eau. 

Les  trois  méthodes  qui  viennent  d'ètie  délinies  devront  être 
employées  concurremment  pour  étudier  l'état  réel  de  combi- 
naison de  divers  acides  faibles,  et  de  force  inégale,  tels  que 
l'acide  borique,  l'acide  caiboiiiiiue  et  les  acides  gras  volatils, 
soit  avec  les  alcalis  lixes,  soit  avec  l'ammoniaque,  en  présence 
de  l'ean. 

I.  —  Acide  borique. 

{').  Borates  de  soude.  —  J'ai  déterminé  la  ciialeur  dégagée 
pendant  l'union  de  l'acide  borique  avec  la  soude  : 

Cal. 

B-0''[-iéquiv.(1)(laiis41it.]+ NaO(l  équiv.^  "2  lit.)  dégage  +  11,56  )    ^  ^^-^ 

»  +  "2»  équiv.  NaO +     8,26  \    '  ''  " 

»  +  3«  é(iuiv.  NaO —     0,17. 

Ces  nombi'es  ju'ouvenl  d'aboi'd  ([ue  la  chaleui'  de  neuti'ali- 
sation  de  l'acide  borique  par  la  soude  est  inb'rieure  à  celle  des 

(1)  70  gi-ammos  d'acicie  aiiliydn^ 


SELS  IHSSOIS.  -^  ACIIIKS  TORTS  ET  ACIhES  FA!lil,KS.         -J-jr, 

-•icides  loits,  lesquels  (h'-n-ngcnl  13'", 7  à  15'", 7  pour  ehaque  ('({ui- 
valeiil  (le  soude  saturé  :  soil  ^t  ,'{■  à  31,  i  pour  :2  é(|uiva]ents. 

Ils  luouli'cnl  aussi  que  la  chaleui'  dégainée  par  les  premières 
portions  d'aleali,  en  pn'senee  d'un  exeès  d'acide  borique,  est 
plus  grande  que  la  chaleur  dégagée  par  les  dernières  portions. 
Une  telle  difterenec  dislingue  Tacidc  boi'icpu'  des  arides  luono- 
Itasiques  énergiques,  tels  que  les  acides  chlorliydrique  et  azo- 
lique(voy.  p.:21:^),  mais  elle  n'offre  rien  de  caractéristique  pour 
les  acides  polybasiques,  ceux-ci  étant  susceptibles  de  lormer  des 
sels  acides. 

Dans  le  cas  de  l'acide  borique,  j'attribue  la  diminution  de  la 
rlialeur  de  combinaison  à  une  décomposition  })arlielle  du  borate 
bisodique  par  l'eau,  en  soude  libre  (ou  sel  basique)  et  borate 
monosodicpie.  En  l'aison  de  celte  dé'composition,  le  deuxième 
/'quivalent  de  soude  est  saturé  moins  complètemeul  que  le  pre- 
Jiiier  par  l'acide  borique. 

Le  troisième  équivalent  de  somie  exeice  j)eu  d'iniluence;  sans 
kIoiUc  parce  que  l'action  (b'  l'alcali,  (pii  tendi'ait  à  compléter  la 
satuiation,  se  ti'ouve  compensée  pai'  l'iulluence  inverse  de  l'eau 
ilans  la([uelle  il  est  dissous. 

7.  L'iniluence  décomi)Osante  de  l'eau  sur  les  borates  ;dcalius 
<'st  mise  en  évidence  pai-  les  expériences  suivantes  : 

1°  Borate  monosodique  : 

B-'0''(I(loulj!eéq.  ^T.  ilit.)  +  N;iO(l  é(j..--^  IJit.jdégaj'-e...  f  IJ,i;5 

B'^O^jNaO  (  I  é((uiv.    -  i  lit.)  -f  son  voluiiie  d'eau, aljsorbe.  —  0,5(! 

+  5  volumes  (l'eau,  absorbe.. .  —  0,78 
n'ailleurs 

NaO  (I  équiv.  —  î>  lit.)  -\-  j  à  3  volumes  d'eau, 

absorbe,  à  la  même  température —  0,0(i  à  —     (.1,08 

R'^0"  (1   double  équiv.  z=  2  lit.)  -f  3   volumes 

d'eau,  ne  produit  qu'une  varialinii  tliermique 

très  pciiti'  et  très  incertaine. 

Va\  ni'gligeaul  celli' \ariali(m  douleusi',  ou  eu  c(UU'lul  (luc  : 
i!'0''  +  NaO,  en  présence  d(!     2-20 II-O-,  dégage  :  1 1 ,75 

»  3:î0il-O=      l         I  !,.-,(; 

»  iiOirn)=       ..  11,13 

»  1320  H-O-       »  IO,i)l 

ItKitTiiKi.OT.  —  Mi'v.  ohini.  II.  —   ir-> 


^21>P>  ('.(IMIII.NAISON   KT  nKCO.MI'dSITlON  ClIIMiniKS. 

Il  V  ;i  doiK'  (l(''c()iii|»()sili()ii  ])r(tiir('ssi\('  (l>i  hoialc  iikhio-oiIkhic 
(»;ii'  ri'Mii  cil  acidi'  libre  (ou  sel  acide)  cl  alcali  lilirc.  En  cflcj,  la 
chaleur  de  rornialioii  du  sel  varie  d'un  doiizièiiie  eii\iioii  par 
la  dilution  du  coinjjosé  ;  sans  que  celte  varialion  s'e\|ili((ue  |(ar 
la   dilution  des  composants  sépans. 

2"  Boratesbi-  et  (risodique.  —  L'action  de  Tcaii  csl  plus  mar- 
quée sur  les  l)oratcs  hi-  et  trisodiqiie  : 

Le  Jtorate  Ijisodique  (liqueur  ci-tlossus  :  t!-0'',2NaO), 
étendu  avec  5  volumes  d'eau,  al)sor|je —  1 ,  i5 

1.0  jjorate  ti'isodique  (liqueur  ci-dessus),  étendu  avec 
5  volumes  d'eau,  absorbe —  1 ,60 

(les  faits  expliquent  certains  phénomènes  sini^uliers  que  Ton 
observe  lorsque  Ton  précipite  un  sel  nié'tallique  par  le  borate  de 
soude  :  tels  ([ue  la  Ibrmation  de  sels  basiques,  dont  la  compo- 
sition chant-e  avec  les  }U'oportions  rehitives  des  sels  et  de  l'eau 
mis  en  présence.  On  sait  que  l'on  peut  même,  en  opérant  avec 
des  liqueurs  extrêmement  (''tendues,  précipiter  certains  oxydes, 
par  exemple  celui  d'argent;  résultat  qui  s'explique  par  la  présence 
d'une  certaine  proportion  d'alcali  libre  au  sein  des  dissolutions 
('tendues  des  boi'ates. 

11  y  a  là  toute  une  variété  de  conséquences  faciles  à  prévoir 
|)arla  théorie,  comme  à  vérifier  par  l'expérience. 

(S.  Bondes  tV ammoniaque.  —  Voici  les  ré:ultats  (pie  j"ai 
observ(''s  : 

l)-0''  (Acide  cristallis('' ;  1  double  ('(piivalent,  c'esl-à-dire 
70  i;ramm('s  d'acide  anhydi'c,  dans    '/■  litres    de  liqueur)  : 

+  Azll-'  (I  é(jaiv.  — "2  lit.),  dégage +     8,93  ),,~^ 

+  2»  équivalent  Azll  • +     2,(>2  i       ''^"' 

-\-  3^  équivalent  AzH- +     1 ,0.") 


+   12,6-2 

La  cond)inaison  est  donc  proi^i'essive  ;  elle  ne  s'arrête  point 
aux  proportions  qui  lépondcnl  à  la  formation  d'un  sel  di'lini, 
monobasique  ou  bibasi(pu'. 

Eniîn,  la  chaleur  déi;agée  ne  varie  projiortionnellement,  ni  au 
poids  de  l'acide,  ni  au  |>oids  de  l'alcali  ;  mais  elle  croit   avec  la 
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qiianlité  d'aminoiiia([uc  jusqu'à  :>  équivalents,  cl  sans  doulc 
au  delà. 

Ce  soiil  là  des  caractères  tout  différents  de  ceux  qui  appar- 
[iennenl  à  la  Ibrmation  des  sels  ammoniacaux  formés  par  le- 
acides  forts  (pa^^ei^li);  mais  ils  sont  analotiues  à  ceu\  (juc 
nous  déci'irons  plus  loin  pour  le  plnMialc  (ramm()nia((ue  et  les 
alcoolates  alcalins. 

9.  De  tels  phénomènes  sont  dus  à  Faction  décornposnnte  de 
Teau,  proiiressivement  accrue  avec  la  projtorlion  de  ce  liquide. 
("est  ce  ({ue  montrent  les  expériences  suivantes  : 

B-O''  (2  équiv.  =  l  lit.)  +  AzH  ■  (  I  éi|Liiv.  -=  ï  lit.),  dégage  :  +  8'-^',  il 

(tiitlVe  (pii  répond  à  une  liqueur  une  ibis  et  demie  aussi  diluée 
(pie  la  ]n'éc(''dente.  D'autre  part  : 

B20'"'AmO  (I  équiv.  ==  l  lit.)  -f  1  volume  d'enu,  nlisorbc  :  —   1,00 
B'iO''AmO  (  I  équiv.  =  i  lit.)  +  5  » 


D'où  l'on  conclu I  ({ue 


Cal. 


B-O*^ +'^zll',  en  présence  de  220  II-Q- environ,  dégage: -j-  9, ii 

»  :î:50ir-O-  »  +  s,!»;! 

»  -ilOIl-O-  »  +  8,  il 

»  I?,20li20-  «  -f  7.27 

L;i  rlialeur  déiiai;ée  diminue  d'un  huitième  environ,  jorsfpje 
l;i  (piantité  d'eau  devient  six  fois  aussi  considérable,  cl  ce  n'esl 
pas  là  évideiuiu(.'iit  le  lerme  de  la  diminiilion  ;  mais  nue  dilulioii 
plus  grande  ne  se  prête  ])lus  à  des  mesures  exactes,  dette  dimi- 
luilion  rei)résente  une  décomposition  progressive  du  horale 
d'aimuonia(pie  ;  car  elle  ne  s'explique  point  par  l;i  dilulion  do 
couqiosanls,  Lupielle  |)ro(luit  seulemeni  dc^  ell'els  lliermi(ni(>> 
négligeables. 

10.  Le  tablcMu  suivnnl  permet  de  comparer  la  formation  des 
borates  de  soude  el  (rauinn)nia<[tu'  en  })résence  de  quantités 
(Tciu   croissantes  : 

B-O»  +  NaO.     B-O'  +  AzII".     Diir,Mvnco. 

221)  \\K)- 1 1 ,75  l),li  2,HI 

:)'M)  n-'o- Il ,:>{>         8,0;',         2,r)3 

ilU  ll-!0-' 11,1:;  8,li  2,()9 

1:120  11^0-' 111,01  7,27  3,04 


2-28  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CIIIMIQIKS. 

Ce  tableau  établit  d'abord  que  la  chaleur  dé^ai^ée  dans  la 
réaction  de  1  double  équivalent  d'acide  boi'i([U('  sui'  1  équi- 
valenl  de  soude  est  inférieure  à  la  clialciir  dés^agée  dans  la 
léaelion  des  acides  forts  sur  le  même  ab'ali  (13,7  à  15,8).  Il  en 
est  de  même  pour  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  borique 
|)ai'  rammoniaque  (9,4  à  7,3),  comparée  à  celle  des  acides  forts 
(l:>,i  à  li,5). 

Ce  n'est  pas  tout.  Dans  des  liqueurs  étendues,  la  différence 
entre  la  chaleur  de  neutralisation  des  acides  forts,  par  la  soude 
el  par  rammoniaque  respectivement,  est  voisine  de  l'^'',30 
(voy.  tome  P',  page  384);  elle  est  en  outre,  à  peu  près  con- 
stante pour  les  divers  acides  forts,  et  pour  ainsi  dire  indé- 
pendante de  la  proportion  d'eau,  à  partir  d'une  certaine 
dilution,  telle  que  celle  de  1  équivalent  de  sel  dans  2  ou  4  litres 
d'eau. 

Au  contraire,  cette  même  ditïérence  s'élève  à  2'"'',:25  et  même 
à  3,64  pour  l'acide  borique;  en  outre,  elle  va  croissant  avec  la 
proportion  de  l'eau,  toujours  à  la  température  ordinaire. 

Ce  sont  là  encore  des  faits  qui  traduisent  la  décompo- 
sition progressivement  croissante  du  borale  monobasique  d'am- 
moniaque par  l'eau.  Ils  indiquent  enfin  que  la  décomposition 
du  borale  d'ammoniaque  |)ar  l'eau  est  à  la  fois  plus  profonde  et 
plus  rapide  que  celle  du  borale  de  soude. 

L'écart  est  plus  grand  encore  lorsfpi'on  compare  la  foiination 
du  borale  bisodiquo  à  celle  du  borate  biaiumoniaeal,  en  présence 
de  l'eau.  En  elTet,  la  différence  des  chaleurs  dégagées 

\d,m  —  11,55  =  8,-27  X  2=  4,13 

représente  la  substitution  de  2NaO  à  2AzH^;  or  ce  chiffre  l'em- 
porte de  beaucoup  sur  le  double  de  1,30,  qui  répond  aux  acides 
forts,  et  sur  2,69,  valeur  qui  répond  aux  borates  monobasiques, 
en  présence  de  la  même  quantité  d'eau  (4iOH"-0-). 

ii.  Comme  contre-épreuve,  je  me  suis  assuré  que  le  borale 
de  soude  el  le  borale  d'ammoniaque  dissous  exercent  l'un  sur 
l'autre  une  action  récii)roque,  attestée  par  un  phénomène  ther- 
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inique  sensible  :  caractère  qui  convient   à   des   sels   en    |»nrlic 
décomposés  pai  Tean.  En  eftet, 

B'^O^'.N'aO  (1  éi|uiv.  ^  llit.)  +  B'^O'WmO  (t  éqiiiv.  ^  i  lit.)  a])sorl)enf  —  0/20; 

tandis  que  le  nif-laiiiic  de  Tnn  (tu  de  Tautre  de  ces  sels  avec  son 
volume  d'eau  pure  absorbe  bcaucoui»  plii<  : 

Pour  It'  borate  de  soude —  0,')(< 

et 

Pour  le  Ijorale  d'auimouiaiiue —   1 ,0U 

La  différence  entre  ces  nombres  et  —  0,48  paraît,  je  le  répèle, 
indiquer  une  certaine  action  réciproque  entre  les  deux  sels; 
contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  le  simple  mélange  des  sels 
neutres  et  stables  Ibrmé's  par  deux  bases  unies  avec  le  même 
acide  fort  (pap'  3:28). 

12.  On  voit  par  ces  observations  que  l'étude  Ibermique  de  la 
lurmation  des  sels  ammoniacaux,  en  présence  de  proportions 
diverses  d'acide,  de  base  et  d'eau,  est  très-propre  à  caractériser 
l'aciilc  bori([ne,  cl  plus  liénéralemcnt  les  acides  fail)les. 

Nous  allons  poursuivre  celte  étude  des  sels  alcalins  et  ammo- 
niacaux sur  l'acide  carbonique,  acide  dont  la  fonction  chimique, 
mieux  connue,  nous  permettra  de  préciser  davantage  les  faits 
et,  par  suite,  d'an'ivcr  à  des  notions  lli(''ori(pies  [)lus  nettes. 

II.  — Aride  ciirlioHique. 

1.").  J'ai  eniplovi' (li\('i"ses  solutions  d'acide  (  arbonitpie,  (buil 
la  richesse  a  varié  entre  l'J',820  et  i^^^oO  par  lilre.  La  dihilion 
de  semblaldes  li(pieui's  ne  d(Mine  lieu  à  aucun  elfel  lliernii({iu,' 
aj)préciable,  comme  je  m'en  suis  assuré. 

Je  les  ai  fait  agir  d'abord  sur  des  solutions  de  jtolasse  et  de 
soude,  telles  (\\ui  1  éqiii\alenl  de  base  occupai!  d  litres  de 
liipieur;  la  dissolution  de  l'acide  et  celle  de  la  |)ase  élaienl 
d'ailleurs  employées  sous  des  volumes  sirielenieul  (''(piivaieuis. 
Knlin,  j'ai  oiKM'i'  successivement   sur  1  rM|ui\alenl   d'acide  el  sur 


-2:]0  c.o.Miîiwisox  p:t  dkcomposition  ciii.mioues. 

il  (''([iiivalcnls  (r;ici<li'  pour  I  (''([iiivalciil  de  base.  Voici  les  nom- 
hios  uhsci'vi's  : 

CAT-  dissous  +  KO    (!  rquiv.  _   '2  lil.) +   10,10  ^ 

-iCO'^       »    .  +  KO  »  +  11,00  * 

CO-^       »  +  NaO  »  +  10,25  / 

-2C0-^       .)  +  NaO  »  +  11,10  ^ 

J'ai  îrouv('  ('i:..oi"('  (lur  la  dissoliilioii  de  ('.0'  (lli.  i^raiiiiiics) 
dans  rcaii  d(''^ai;e -f- ^^^^'^  '  chitVrc  (|iril  coiivieiidi'ait  d'ajoiilci" 
aux  )tn'('('d(Mits,  si  l'on  0|)(''rait  les  r(''aelions  au  moyen  de  l'acide 
l^azenx. 

1-4.  Examinons  les  cll'els  j)ioduits  pai'  diverses  pioporlion.s 
de  ces  quatre  composanls  :  l'acide,  la  base,  le  sel  cl  l'eau. 

l"  Un  excès  d'acide  carl)()iii<pie  dissous  demeure  sans  in- 
thience  Iherniique  appréciable  sur  un  bicarbonate  dissous. 

^"  L'influence  d'un  (  xcès  d'alcali  libre  sur  les  carbonales 
niMilres,  })ris  au  dci^ré  de  dilution  précédent,  est  ét^alement 
néLililieable.  Cependant  clic  ne  l'est  pas  absolument  dans  des 
liqueurs  concentrées,  quoiqu'elle  demeure  toujours  faible. 

o"  De  même,  j'ai  trouvé  (pie  le  carl)onate  de  potasse  dissous 
n'éprouve  aucune  réaction  notable  de  la  part  d'une  seconde 
base,  telle  que  la  soude  ou  l'ammoniaque  : 

CO'K  (i  équiv.  =  "2  lit.)  +  Azir*  (1  équiv.  =  2  lil.)  :  +  <>,02  , 

résultat  qui  contraste  ave<-  la  réaction  tbermiipie  de  l'ammo- 
niaque sur  les  carbonates  d'ammoniaque  (voy.  i)lus  loin). 

i"  L'influence  variable  de  l'eau,  c'est-à-dire  de  la  dilution, 
sur  la  formation  des  carbonates  neutres  de  potasse  et  de  soude, 
est  peu  sensible  et  ditticile  à  apprécier.  Avec  des  liqueurs  aussi 
étendues  que  les  [irécédenles,  elle  ne  donne  pas  lieu  à  des  effets 
thermiques  appréciables. 

Pour  des  liqueurs  plus  concentrées,  il  en  est  encore  de  même 
avec  les  bicarbonates,  sels  peu  solubles,  que  je  n'ai  pas  réussi 
à  employer  dissous  dans  une  proportion  plus  forte  que  celle  de 
l  équivalent  dans  i  litres  de  liqueur  :  leur  dilution  ultérieure 
n'a  donné  lieu  à  aucun  elfel  thermique  mesurable. 

Avec  les  carbonates  neutres  dissous,  dans  la  proportion  de 
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I  équivale:'!!!  poii!'  "1  lilics,  la  diliitioi!  })i"0(liiil  des  ellels  un  [tcii 
plus  sensibles  : 

CO'K  (1  é(|uiv.  -^  ^lil.)  -i-   son  volume  (Feau —  0,10 

CO'Na  »  +  5  volumes  d'eau —  0,09 

15.  D'api'ès  ees  l'ésullats,  on  voit  que  les  caibonates  neulies 
de  polasse  et  de  soude,  et  suitout  les  bica!'bonates  des  mêmes 
bases,  se  com[)ort('nt  comme  des  sels  assez  stables  à  réi^ai'd  de 
Teau.  Cependant  certains  indices  nionti'ent  que  les  dissolutions 
de  ces  divei's  sels,  spécialement  celles  des  cai'bonates  neuli'es, 
i'enre!"!iient  une  dose  sensible  d'alcali  libi'c;  mais  cette  dose  esl 
assez  faible  pour  ((iie  les  caibonates  dissous  jtuissentêli^e  !iîèlés, 
soil  avec  lessolutions d'autres  sels  alcalins  neutres  etstables,  soil 
enti'e  eux,  sans  donner  lieu  à  un  phénomène  thermique  notable. 
Je  me  boinerai  à  citera  cet  éi^ai'd  rexpérience  suivante,  com!ne 
se  rapportant  à  l'union  de  l'acide  carbonique  avec  deux  bases 
différentes  : 

CO'Xa  (1  équiv.  =  i  lit.).  +  CO'K  (I  équiv.  —  2  lit.)  :  +  0,04. 

Les  dissolutio!!s  des  bicarl)oi!ates  de  potasse  et  de  soude  se 
comportent  de  la  mêir!e  manièi'e.  En  effet,  je  !ne  suis  assui'é 
que  leurs  soluti(U!s  [»euvei!l  être  médaniiées,  soit  enti'e  elles,  soil 
avec  celles  des  sels  alcalii!s  neutres  et  stables,  soit  môme  avec 
celles  des  ca!'bonates  neutres  de  potasse  ou  de  soude,  sans 
variation  notable  de  l('iii|)(''ralin'e.  Je  citei^ai  seulement  l'exjjé- 
iiciicc  sniva!ite,  comme  caract(''i'isti(pie  : 

C-OSIvO,HO  (1  équiv.  -       l  lit.)  +  CXRXu  (1  équiv.  -^  i  lil.)  :  -f  0,00. 

Nous  allons  Iroiiver  {{('<•  !ésullats  bien   diflei'ents  et  bien  ]ilns 
cai'actéristi(pies,  en  ('ludiant  les  cai'bonates  d'amn!oniaque. 
10.   Carhoniilcs  (riuiimoniaqne.  —  Etudions,   en   effet,    Tin- 

II  lie  lice  exercée  par  les  |ti(>|i()rli(»iis  relatives  d'acide  ca!b(iiii(|iie, 
d'amiiioi!ia((ue  el  d'eau  sur  riiiiioii  de  l'acide  (  aili()iii(|ue  avec 
ram!i!onia([ue,  eu  |M(''seuce  de  Teau  eî  axcc  r(Hiiiali(Hi  de  sels 
dissous. 
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1"  l/acidc  (•;iili(iiii(|iit'  dissous  iic  di'-vi'ldpiic  |)a>  de  ilialciii- 
sciisihlf  cil  aiiissaiit  sur  la  sdliilioii  dw  liicarhonatc  d'aiiiiiK»- 
iiia(|iic. 

■1    Aiicoiiliairc,  l'ariiiiionia(|n(' exerce  une  ^iiaiide  inlliieiice. 

'2(10-+  Azll',    eu  présnicc  .!.■   I  KUI-O-,  dt-gag^c  :  9,7:5(1) 

«  +  I:Az1I'  «  lilill^O-i  »  '      10,91 

9  +  "2.\zll^  »  "2-20  H-^0-  ).  12,35 

»  +  ;î.\zn^  '       «  330  H^O^  ..  13,2'. 

»  +  iAzH'  »  UOim-  »  13,62 

»  +  r).\zH'  «  nnOU^O-  ..  13,92 

»  +  6AzH'  »  P.()UH-0-  "  li,01 

»  +  TAzH'  »  770  H-0-^  «  11, 07 

On  voii  ((lie  raclioii  de  raiiiiiionia(|iie  siif  l'acide  cai  lH)iii([ne 
en  présence  di'  Teaii  s'exerce  d'une  inanièi'e  |»ioi;iossi\e,  anssi 
bien  ({no  l'acliuii  de  la  nièiiic  ]tase  snr  l'acide  borique;  c"esl-à- 
dire  (|n'il  existe  nn  ceilain  (''qnilihre  enlre  l'aride  earbonifjne, 
raininoniaijiie  cl  l'ean  :  (''qnilibre  diMerniiné  }tar  les  proportions 
relatives  (les  trois  composants. 

o"  L'influence  de  l'eau  est  encore  mise  en  (''vidence  pai  les 
cbiffres  suivants,  relatifs  au  carbonate  d'amiiUJiiiaqne  : 

CO^  4-  AzH'  en  présence  de  110 11^0-  :   +  6,17 
»  1100H20-  :  +  5,3:> 

La  variation  est  d'un  liuilième,  à  peu  près  comme  pour  le 
borate  d'ammonia(]ue.  Avee  le  phénale  d'ammoniaque  (voy.  jibis 
loin),  la  variation  ne  païaît  i^ik'm'c  plus  considiu'able,  s' (''levant 
an  (piarl  environ,  ((uand  le  volume  de  l'ean  varie  de  1  à  T). 

Mais  il  convient  d'approfondir  davantaiie,  en  distinguant  les 
deux  combinaisons  d('linies  que  l'ammoniaque  l'orme  avec  l'acide 
carbonique  :  carbonate  neutre  et  bicarbonate. 

17.  CoushlutioH  (lu  })icai-himt(te  (Vainmonluque  dissous.  — 
On  sait  que  le  bicarbonate  d'ammonia([ue  cristallisé  est  un 
composé  assez  stable  :  tous  les  carbonates  d'ammoniaque,  expo- 

,1)  Ces  nombres  devraient  être  tous  augmentés  d'mie  valeur  constante  égale 
à  f  5,60  pour  être  rapportés  à  l'acide  gazeux  C.-O';  ce  qui  traduirait  plus  étroite- 
mont  l'expérience  même,  telle  qu'elle  a  été  réalisée.  Mais  sous  cette  forme  les  résul- 
tats sont  moins  comparables  avec  ceux  qui  ont  été  fournis  par  les  acides  dissous. 
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SCS  à  l'air,  ou  icci'islallist's  dans  l'caii  cliaiulç,  (ui  précipités  pai' 
ralcool  de  leur  situation  aqueuse,  son!  ramenés  à  la  eoniposi- 
tion  du  bieailKtnate.  On  icirouve  des  earactères  analoi-ues  dans 
ses  dissolutious.  Eu  cU'el,  d'ajtrès  les  ('\p(''ri('nc('s  tU('rini(pi('S  ((iic 
je  vais  eilcr,  ce  sel  lejjrésenle  Tune  des  liiuites  de  la  réaction 
entre  l'acide  et  la  base;  il  est  stable  en  présence  de  l'eau,  à  peu 
près  au  mèuu'  titre  que  les  bicarbonates  (b'  potasse  et  de  soude. 
C'est  ce  qui  résulte  des  faits  suivants  : 

I'  La  dissolution  du  bicarbonate  d'ammoniaque  n'absoi'be^ 
(pie  peu  de  chaleur  lorsipTon  r('tend  avec,  son  voUnne  d'eau. 

2"  La  dissolution  (hi  bicarbonate  d'ammoniaque  n'exerce^ 
point  une  action  lliermiipie  notable  sur  b:^s  sels  neutres  for- 
més par  les  acides  loris;  n'-ciproquement,  les  bicarbonates 
alcalins  dissous  sont  sans  action  thermique  notable  sui-  les  sels 
ammoniacaux  formés  par  les  mêmes  acides. 

Or  il  en  est  tout  auliemeut,  comme  nous  le  montrerons 
ailleurs,  du  système  des  ré'actions  récipi'oques  [U'oduiles  par 
le  carbonate  neutre  d'amni()nia(pu:';  en  effet,  les  azotates,  chlo- 
rures et  sulfates  d'ammoniatpn'  donnent  lieu  avec  les  carbo- 
nates neutres  des  alcalis  lixes  à  une  absorjdion  de  chaleur 
considf'rable  (plus  de  ^^  Caloi-ies),  pli(''nonu".'ne  (pii  atteste  mw 
transformalion  cbimi((ue  profonde  des  sels  nn''lani;('S.  Cette  ]tro- 
priét('' est  la  consé'({m'nce  de  la  (l('c(uuj)osition  partielle  du  cai- 
bonale  neutre  d'ammoniatpie  en  présence  de  l'eau. 

3"  Les  solutions  du  bicarbouale  (ranim()niaf[ue  n'aiiisseul 
point  lbermi(pn'menl  sur  celles  des  bicarixmales  alcalins  lixes  : 

C2()\  AiiiO,  110(1  c(|.-='i  lit. )4  (';■!()',  l\0,IIO(i  .'((.-T^ i  lit. )  :-f. 0,00. 

C'est  em-oi'c  là  une  nouvelle  preuve  de  la  stabilili'  ridalive 
du  bicai'boiiale  (raninuinia(pie  ;  car  le  raibonale  neiilre 
(ramuM»nia(pu'  r(''aL;it  au  contraire  sur  le  bicarlxoiale  de  potasse, 
comme  je  le  umnlrerai  tout  à  l'heure,  cl  il  eu  est  de  même  de 
loiil  sel  aniuMuiiacal  formi'  par  un  acide  faible,  mis  en  pr(''- 
sence  du  bic;nb(uiale  de  polasse  r(''sidlal  (|ni  s'expliipie. 
parce  (pie  la  d('-composilion  parlielle  d'un  semblable  sel  >(Mi> 
rinlluence   de    l'eau    me!    (  n  liberh''   de    rammonia(pn',    c(Ups 


i>?/i.  COMItl.WlSON  KT  ni'J'.O.Ml'OSlTlON  (IIIMMMKS. 

siiscr|)lililc  (le  se  combiner  avec  le  sccoilil  i''(|iii\  alcill  d'acide 
cai'l)()iii(|iie  (In  l)icail)()nale  de  polasso.  Go  lieiire  de  r<''acliuiis 
esl    Irès-J)i"écieii\  pour  disliiii^ner  les  acides  l'aildes. 

'(-'  Donnons  encore  la  preuve  snivanle,  à  rappui  de  la  slalji- 
lil(''  (In  bicarbonale  d'ammoniaque.  Soil  r(''çarl  lliermi(pie  enlr(î 
lalormation  des  bicarbonates   de   potasse  et  d'ammoniaque 

11,00  — 9, 70  :=!'•"', 30; 

ce  nonibi'e  ne  varie  notablement  ni  avec  les  tenip(''iatnres 
voisines  de  celles  du  milieu  ambiant  (15  à  :20  deiir(''s),  ni  avec 
la  dilution.  Or  la  même  différence  constante  (l,oO),  à  })eu  })rès 
ind(''pendante  des  teni])(!'ratui'es  ambiantes  (1)  et  de  la  dilution, 
existe  entre  les  sels  ammoniacaux  et  les  sels  de  potasse  ou  de 
soude  form(''S  par  les  acides  forts. 

Il  r(''sulte  de  ces  l'ails  que  le  bicarbonate  d'ammoniaque  esl 
stable  à  froid  en  présence  de  l'eau;  à  peu  |)rès  au  même  titre 
([ue  les  bicarbonates  de])otasse  et  de  sonde,  et  plus  iténéralement 
(pie  les  sulfate,  cblorure,  azotate  d'ammoniaque. 

1(S.  (jnislitnfion  du  (iirhouide  neulvc  (Vantmoniaqnc  dis- 
sous.—  Le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  ])eut  être  obtenu  cris- 
tallisé, en  opérant  à  une  basse  température,  dans  des  li(|ueurs 
Iles  concentrées  et  en  présence  d'un  excès  d'ammonia(|ue.  Mais 
il  se  décompose  lapidement  en  présence  de  l'aii',  ou  sons  l'in- 
lluence  d'une  douce  clialeur,  et  l'on  ne  peut  {)lus  le  faire  recris- 
lalliser  de  ses  dissolutions.  Ce  sont  là  les  ))roitriétés  d'un  com- 
posé peu  stable. 

La  même  inslabilit(''  se  retrouve  dans  ses  dissolutions.  En 
effet,  la  formation  du  cai'bonate  n(^ntre  d'ammoniaque,  ou  plus 
exactement,  la  réaction  entre  1  équivalent  d'acide  carbonique  et 
1  équivalent  d'ammoniaque ,  en  présence  de  l'eau  ,  déi^age  des 
([nantîtes  de  clialeui-  qui  varient  : 

4"  Avec  la  conceniiation. 


(1)  Si  Ton  envisageait  un  iiileivallc  de  teinpéralure  plus  éleinlii,  1  éeart  entre  les 
chaleurs  de  formatioa  des  sels  ammoniaeaux  et  celles  des  sels  alcalins  pourrait  varier 
hieii  davantage  (voy.  tome  I",  p,i8:e  1"23;  :  par  exemple,  entre  le  chlorure  de  sodium 
et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  l'écart  est  +  '2Cai^;jà  zéro;  +  l^-'^îi  vers  20  degrés; 
nul  vers  50  degrés;  —  St^^'jO  vers  100  degrés. 
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.rai  trouvé  (Ir  +  6'^",:2  à  +  5"-",3, 

l'rau  variniil  de  I  Kl  Il-O-  à  1 100  \\KY\  vers  20  degrés. 

"2°  Avec  la  tenipératuiv. 

J'ai  Iroiivé  de  -\-  (i,l  à  +(i/t  ciiviron, 

la  teaipératnre  variaiil  de  "2'2°  à  l.ô",  en  présence  de  IKSll-O-. 

o"  Les  quantités  de  clialeur  déi^aiiées  sont  accrues  par  la  pr('- 
sence  d'un  excès  de  base,  conlraiiement  à  ce  qui  arrive  pour  les 
sels  neutres  à  base  alcaline  lixc  (|)aLie  îlW)  : 

Cil. 

CO'^+AzH^       en  présence  de   I  Kl  ll-iO-,  dégage:  +  0,17 
C0i+-2AzH',  »  -22(1  IL^O^        »       +  0,SI 

COH-tAzII',  »  :]S.j  IL^O-,        ))       +  7,0:5 

et  ces  valeurs  s'accroissent  encore  [)ar  la  concentrai  ion  : 

(;0-+AzH',  en   }irésenee  de     (Joj  H-'0'-,dégago:  4  0,lU 

C0-2  +  iAzH'\                 »  72  IL^O--,        »       +0,!l.") 

C0-  +  2AzH-',                »  80';R-iO%        «       +7,  Kl 

C0'^  +  2JAzIL*,              ..  89  H-202,        »       +7,20 

C0'^+3AzH',               ))  il7iIP0-',      »       +7,35 

CO-2  +  3^\zIP,              ^)  106  H^O-,       »       +7,30 

Ainsi  la  chaleur  d(''<iai:<''e  pai'  la  réaction  d'un  éMpiivaleiil 
d'acide  cai'bonique  sni"  un  excès  d'aniuioniaque  a  vari(''  de-f-5,.! 
à  +7,4  environ  dans  mes  expériences. 

La  preniièi'e  (piantit(',  ()liserv(''e  en  pré'sence  d'un  tirand  excès 
d'eau,  se  rap|)r(ic|ie  lieaiicdiip  de  la  l'oiniation  du  l)icai'l)Onale  ; 
la([uelle  d(''L;a!4ei'ait  -f- i,(i  environ,  dans  une  Tupieur  de  même 
coin:entration.  11  es!  donc  probable  que  :  le  bicarbonate  rejit'é- 
sente  la  UihUc  e.rlrriiie  île  lu  réaction  entre  l'acide  carboni(pie  ci 
raiiMuoniaipie,  eiiiploy(''s  à  <'M|iii\alents  ('liaux,  en  jnesence  (f'nne 
très  grande  proportioii  d\'(iu. 

An  coni l'aire,  la  cliaieur  (b''iiai^(''e  par  iin  excès  ci'oissanl  d'ani- 
nH»nia(pie  se  rapproche  de  plus  en  plus  d'uiu' vah'iir  limite,  sup(''- 
rieiire  à  -{-l^i.  On  peiil  rcL^arder  cctie  limite  comme  voisine  di' 
S'-'', (S,  (Ml  remartpiaiil  (pie  telle  est  hi  \aleur  normale  (pie  Idii 
df'vrait  obtenir,  si  !"('•(  aii  cuire  la  chaleur  de  roi'iiiatioii  du  car- 
boiiale  iieiilre  (raiiim(mia(pie  e|  celle  du  carbonate  neutre  de 
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potasse  (''lait  riial  à  -j-  l,.'j;  c'esl-à-diie  ('i;al  à  l,i  (lifTrrencc  sen- 
sibleiiionl  conslanle  à  la  tempéraliirc  ordiiiaiic  (nii  a  rli''  li(ui- 
vt'c  plus  liaiil  ciilic  les  sels  slaljlcs  de  ces  deux  hases,  Icis  (pic 
les  cldoriircs,  azulalcs,   snU'atcs,  aci'Ialcs  (tome  I'"',  p.  .iSi),  cte. 

fl'apiès  ces  laits,  il  ne  seinlde  pas  pei'iiiis  (]{'  supposer  (pic 
1  ('(piivalent  d'acide  carbonique  et  1  ('"quivalent  d'aniiuoiiia(pu\ 
dissous  dans  Teau  et  mis  en  j»r(''sence,  s'unissent  inléLiraleiiicnl, 
avec  roniialion  de  I  ('(piivaleiil  de  carbonate  neutre  (raiiiiiio- 
niaquc,  réellement  existant  en  totalité  el  iinilbrnR'menl  im- 
parti dans  la  liqueur.  Toutes  ces  observations,  je  le  r(''p("'te, 
aussi  bien  que  les  r(!'actions  sp(''cial(*s  qne  je  ib-ciirai  loiil  à 
l'heure  entre  les  carbonates  d'ammoniaque  el  les  carbonates 
alcalins  fixes,  concourent  à  l'aire  admettre  qu'une  portion  seu- 
lement de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique  sont  à  r(''tal  de 
carbonate  neutre  véritable  au  sein  des  liqueurs,  le  surplus  loi- 
iiianl  du  bicarbonate  et  de  rammonia(pie  lil)re.  L'(''lat  de  s(''pa- 
ration  des  composants  ne  me  paraît  pas  cependant  aller  jus({u'à 
la  régén(!'ration  d'une  dose  notabh^  d'acide  carbonique  libie,  en 
[irésence  d'un  excès  d'ammoniaque;  altendu  (pu-  le  bicai-bonale 
d'ammoniaque  a  (''t(''  l'cconnii  relativement  stable  en  pn'-sence 
de  l'eau,  par  des  (''preuves  de  diverse  nature  (page  23.S). 

Citons  encore,  à  l'appui  de  celle  ttR'-orie,  le  r(!'sultat  sui- 
vant, qui  est  des  |)lus  caractéristiques  :  le  bicarbonate  d'ammo- 
niacjue  dissous  est  attaqu(^  ])ai"  la  solution  du  carbonate  neutre, 
avec  (l(''i:'aii('menl  de  chaleui'  : 

C-C'AniOllO  (1  é(|.-zz:21it.)  f  CO'Ani  (1  é(].  =2 lit.)  :  +0,62; 

résultat  inexplicable,  si  les  deux  carbonates  existaient  réellemenl 
et  inlégralemeni  dans  la  li(pieiir. 

19.  Cela  posé,  nous  observerons,  en  o-énéral,  un  certain  équi- 
libre entre  quatre  curuposants  :  d'une  part,  le  bicarbonate  d'am- 
moniaque et  l'ammoniaque,  lesquels  tendent  à  Ibrnn^r  du  carbo- 
nate neutre  et  de  l'eau;  et,  d'autre  [)art,  le  carbonale  neiiire 
d'ammoniaque  et  l'eau,  lesquels  tendent  à  régénérer  du  bicar- 
bonate et  de  l'ammoniaque  libre.  En  augmentant  la  pro})ortion 
de  l'un  des  quatre  composants  dans  le  système,  on  diminue  celle 
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<lu  corps  auquel  il  tend  à  s'unir,  et  l'on  accroît  celle  des  deux 
corps  opposés,  précisénienL  comme  dans  l'équilibre  des  réac- 
tions étlîérées  (voy.  page  79). 

20.  Si  l'on  voulail  (l(''linir  plus  exactement  l'équilibre  de  sem- 
blables systèmes,  il  l'audrait  connaître  la  clialeur  de  formation 
du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  réellemenl  existant  dans  les 
liqueurs.  Une  hypothèse  est  ici  nécessaire.  Pour  préciser  les 
idéeset  sans  altachei"  à  <'ette  sup{)osition  une  siiiiiilication  ti'op 
absolue,  j'admettrai  que  la  chaleur  de  foi'ination  du  vi'ai  cai'- 
bonate  d'ammoniaque  serait  éi^ale  au  chiffre  théoiique  +  •^•.«^ 
.si<inalé  plus  haut  ;  j'admettrai  en  outre  que  ce  chiffre  ne  varie 
pas  avec  la  concentration,  pas  plus  du  moins  (jua  la  chaleur  de 
formation  des  sels  stables.  On  arrive  ainsi  aux  résultats  sui- 
vants, qui  représentent  divers  systèmes  en  équilibre  ; 


1°  (10-  +AzH' 


En  présence  de  : 


Proportion        Cliali'ur 
d'eau.  (lég.ig'ée.  Et:it  réel  du  système. 

Cal 

<33  H^O^  :  +  6, 10 .  . .  0,30   C;^Oi\iiiOHO  +  0,  iO   CO 'Am  +  0,30   AzIL' 

I  |(j  H^O'^  :  +  (1,  m:..  0,333  C-^Of  \inOIIO  +  0,333  CO'Am  +  0,333  AzII  ' 

220  11^0^:  +  . 5,80...  0,3S   C^OfVmOHO +0,2i   CO\\m4-0,3X    AzlI' 

1100ir^O-:  +  5,3U...  0,i'i.    C^O'AmOIIO  +  0,12  COUin  +  0,ri.   AzHs 

Si  l'on  prend  pour  ordonnées  les  nombres  d'équivalents  d'eau 
et  pour  abscisses  les  quaiilit('s  de  carbonate  neutre  réel,  ces 
résultats  sont  représenl('s  pai-  une  courbe  liyperbolique,  dont 
rasymj)tote  fiyui'e  l'axe  des  //. 

Ces  mêmes  équilibres  repi-ésenteut  aussi  la  réaction  du  bicar- 
bonate d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  à  équivalents  l'^aux. 
Ils  (duingent  un  |)eM  avec  la  tem|)ératiire. 

2°   C0-!  +  3  ;  AzII'  (excès  d'alcali). 

]\\]  présence  de  : 

Proportion      Chaleur 

d'uau.         dé^ajféo.  Ktat  réel  du  sysli'inc. 

100  lW^.  +  7"^39. . .     0,IX  CK>V\i.i01I0  +  0,0'..  CO'Am  -f-  2,08  AzIF 
385  H^O-  :  -|-  7,03. . .     0,22  C^O'AmOlIO  -j-  0,-56  CO  ■Ani  -f-  2,72  AzII' 
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l/iiilliK'iicc  (li'coiiiposaiilc  (le  Tcaii  s'cxcicc  moins  rapidciiii'iil 
(juc  dans  la  S(''iio  |ii(''C(''(lrnlc,  un  excès  (ranini(>nia({ii('  donnanl 
(le  la  slaltililf''  an  carlioiialc  ncnlic. 

?>°   3  CO'-  +  2  Azil  ■  (S(^siiiiicai'hoiiat(îi. 
l'ji  |M'(''S('ii<'('  do  : 
±H)  H-^0'^:  +10' •',  il . .    1 ,25  DO'AiiiOIlO  -f  O'Â)  CO'Am  +  0,25  AzU ', 

(le  (lrrni(M'  sysiènie  so  ra[)|)rorlic  de  pins  en  plus  du  hicaiho- 
nalc  |iui',  à  iiicsurc  qu'on  l'étcnd  d'eau. 

Ainsi,  jelê  i'é[)èle,  loulsyslènu'  fonui''  pai-  un  luélaniic  d'aninio- 
niacpie,  d'acid*:"  eaiboiiicpu'  el  d'eau,  tend  veis  un  «Mpiilibre  qui 
se  pioduit  eiilrc  le  J)icarl)onale  et  le  carbonale  neuln",  l'ainnio- 
iiia(pMj  et  l'eau:  eel  équilihi'e  esl  déteiinin(''  par  les  [u'oporlioiis 
relatives  et  par  la  température;  il  est  atteint  iiuiu('Mliatenieiil 
au  iiMinient  où  l'on  iué!ani;e  les  eomposants  du  système;  enlin 
il  est  toujours  le  inciiu',  (|uel  (pie  soit  l'i'-tat  initial  du  système, 
le(pn'l   peu!  varier  d'une  inlinitf''  de  manières. 

:^l.  Ile  là  découlent  des  eons(''quenees  lhermi({ues  intéres- 
santes, analogues  à  celles  que  j'ai  signalées  jiius  haut  (p.  70, 
1.35,  ^01 ,  ïîO:^,  ele.).  Si  l'état  initial  des  eoiir|)Osants  répond  à 
une  combinaison  moins  axancée  que  l'état  d'<'([uilibre,  le  uk''- 
lange  donnera  lieu  à  un  dégagemenl  de  chaleur  :  la  réaction 
sera  exothermique.  Elle  sera  endollieiiiii({ue,  au  contraire,  si 
l'état  initial  des  composants  répond  à  une  condtinaison  |)lus 
a\anc(''e  ([m;  l'éqat  d'équililu'c.  Ce  sont  des  consiMpu-nces  néces- 
saires de  l'existence  des  «''(juilibres  (pii  c(u-respondent  à  une 
condunaison  incomplète. 

(hi'il  s'agisse  des  mélanges  élhérés  ou  des  carbures  pyrogénés, 
des  alcoolates  alcalins  dissous,  ou  des  carbonates  ammoniacaux; 
bii'l',  dans  toutes  les  conditions  où  ces  é([uilibres  se  pi'oduisent, 
les  réactions  nedépendent  passeulernent  du  jeu  normal  des  forces 
chimiques  proprement  dites,  comme  dans  le  cas  des  réactions 
totales;  nnus  elles  sont  assujetties  à  l'intervention  d'uni'  ('uergie 
('•Irangère,  empruntée  au  milieu  and)iant;la  dilution  l'avoi'ise 
cette  dernière,  comme  on  devait  s'y  attendre.  Le  rôle  de  l'eau 
dans  les  dissolutions  salines  n'est  donc  pas  simplement  celui 
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d'un  acide  proprement  dil,  qui  déplacerait  chimiquement  l'acide 
combiné  avec  la  base,  comme  on  le  supposait  autrefois.  En  réalité, 
l'eau  intervient  comme  je  l'ai  expliqué  ailleurs,  par  la  forma- 
tion de  certaines  condjinaisons  ]uo[»res  ou  hydrates,  dérivés  les 
uns  de  l'acide,  d'autres  de  la  base,  les  autres  enfin  des  sels  for- 
més j)ai'  l'acide  et  la  base  ;  chacun  de  ces  hydrates  pouvant  être 
lui-même,  soit  stable,  soit  dissocié  (paties  147,  158,  161,  etc.). 

^2il.  Actions  réciproques  entre  les  curhonates  iVammoninciuc 
et  les  mrltimates  de  jiotasse  ou  de  soude  dans  les  dissolutions. 
— -Voici  une  série  de  faits  qui  attestent,  d'une  manière  non 
moins  décisive  que  les  précédentes,  l'état  de  combinaison 
incomplète  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque,  en  présence  de 
Peau;  opposé  i\  la  slaj)ilit('  r(dative  des  carl)onates  et  bicarbo- 
nates de  potasse  et  de  soude.  Je  cite  cesfaiis  d'autant  }»lus  volon- 
tiers qu'ils  sont  en  contradiction  formehe  avec  les  idées  reçues 
jusqu'ici  sur  les  effets  thermiques  produits  jiar  le  mélanine  des 
snlulions  salines  :  mélaniic  auquel  on  n'allrihuail  que  des 
résultats  presque  insensibles. 

Loi'squ'on  mélange  entre  elles,  deux  à  deux,  ou  trois  à  trois, 
les  solutions  des  sels  neutres  formés  par  les  acides  forts(p.  :i:2.j); 
(lu  bien  les  solutions  des  carbonates  de  potasse  ou  de  soude; 
ou  bien  encore  les  solutions  des  bicarbonates  des  mênu:'s  bases 
(pai^e  îloW),  on  n'observe  aucun  elfel  thermique  bien  sensible. 
Il  n'y  a  point  davanta<ie  action  entre  les  bicarbonates  de  soude 
el  (ramiiioniaque  dissous  (pai^e  ^32). 

Le  c.'trbonale  n<'titre  (raiiiiii(>nia(|ue  offi'e  des  ré'actions  bien 
différentes.  Sa  dissolution  (1),  mélan<iée  avec  celle  du  carbonate 
neutre  de  potasse  ou  de  soude,  donne  lieu  à  une  absorption  de 
eli.deiir  considérable  et  qui  s'accroît  avec  la  projKutidn  du  sel 
ajciitiii  : 

CO'Am  (1  ôq.  ^  i  lit.)  +  :  C03K  (I  6(\.  ^2  lit.):  —  0,S('; 
CO-'Aiii  »  +  1  CO'K  »  —1,-2!) 

CO'Aiii  .1  +]^CO''K  »  —1,5'! 

cO'Aiii        »         ^-^jcn^iK         »  —  t,(;(i 


(Il  l'ii'iKiii-r  pur  la  réacliim  i|r  I   (•(iiiivalcnt  de  Incaiiioiiatc  (lissdus  sur  I  T'iiiiivalciil 
raiiiiiiiniia(|iii'  dissoiilc. 
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La  (lissoliilioii  du  caihoiialc  ikïuIic  (raiiiiiioiiia(|ii(;  r(''atiil 
<'i>al('iii('iil  sui'  (■('Iles  des  l)i('ai'l)Oiiat('s  de  |)()lass('  cl  de  sonde, 
en  d(jnnanl  lini  à  nn  di^'i^aiieincnl  de  clialcnr  pro^m-cssil;  lf'(|iH'l 
eonlraslc  axcc  l'absence  d'aclion  r(''cipro([ne  entre  les  earlionalrs 
nenties  des  alcalis  fixes  cl  leurs  Itiearhonales  : 

C^OMvO, 110(1  é([. 


ilit.)  +   :  CO'AiuM 

r,;.i. 
i'({.  ^^  '2iit.):  +  0,5G 

+  1 

))                +  0,80 

+  1^ 

»                H-  0,98 

+ 

»                 +  1,06 

R(''ei[»r(j(iuenienl,  lebicarhunalc  d'aniinonia(jii('  esl  (b-eumposé 
par  les  earhonales  de  potasse  et  de  soude,  avec  une  absorption 
de  clialeiir,  (pii   va  croissant  en  laison  de  rexc(''S  du  sid  neutre  : 

(:iO',AniO,HO  (I  é(|.  =  4  lit.j  +   !  Co'lv  (I  é(i.  -=  21it.)  :  —  0,94 

»  +  J  »  —  1 ,70 

»  +  U  »  —  2,2!» 

»  4-  1  »  —  2,09 

Je  ra})pcllerai  encore  la  chaleur  dégagée,  lorscpi'on  lait  agirle 
bicaibonate  d'ammoniaque  sur  le  carbonate  neutre  (p.  ^3G)  ;  ou 
rammonia(pie  sur  le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  (p.  28"2)  ; 
<.'aractères  opposés  à  l'absence  de  réaction  thermique  entre  Tain- 
moniaque  cl  le  carbonate  neulic  de  potasse  (page  230). 

Tous  ces  laits  s'expliquent,  en  admettant  que  la  dissolution  du 
carbonate  neutre  d'ammoniaque  se  distingue  de  la  dissolution 
lies  carbonates  alcalins  lixes,  paice  que  le  carbonate  neutre 
d'ammoniaque  n'existe  pasinlégralement  l'orme  dans  les  liqueurs 
qui  en  renl'erment  les  éléments.  En  réalité,  celle-ci,  je  le  répète, 
doit  être  envisagée  comme  contenant  un  mélange  de  bicarbonate 
d'ammoniaque,  de  carbonate  neutre  et  d'ammoniaque  libre:  or 
c'est  rammoniaipu'  libre  qui  agit  sur  les  bicarbonates  de  })otasse, 
de  soude  et  même  d'ammoniaque,  pour  lormer  une  certaine 
pro})ortion  de  carbonate  neutre. 

Quant  à  la  réaction  du  bicarbonate  d'ammoniaque  sur  le  car- 
bonate neutre  de  potasse,  elle  est  la  conséquence  d'une  double 
décomposition:  laquelle  l'ournit  d'abord  une  certaine  proportion 
■de bicarbonate  de  potasse  et  de  carbonate  neutre  d'ammoniaque, 
<?.ntre  lesquels  s'exerce  ensuite  la  réaction  signalée  plus  haut. 
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L'existence  de  cette  double  décomposition  peut  être  contirméc 
par  celle  qui  a  lieu  entre  le  carbonate  de  potasse  et  les  sels  am- 
moniacaux stables  (voy.  pai^e  '23r3),  réaction  importante  et  que 
j'exposerai  ailleurs  plus  en  délail.  •        • 

De  même  la  réaction  du  carbonate  neutre  de  potasse  sur  la 
solution  du  carbonate  neuli'c  d'ammoniaque  s'explique  par 
l'existence  du  bicarbonate  d'ammonia([uc  dans  la  liqueur:  d'où 
résulte  du  bicarbonate  de  potasse,  etc. 

Bref,  dans  ces  divers  systèmes  I  iquides,  il  se  produit  un  équilibre 
toujours  identique,  quel  que  soit  le  point  de  départ,  et  qui 
donne  naissance  à  cinq  composés  simultanés,  savoir  :  les  bicar- 
bonates de  potasse  et  d'ammoniaque,  les  carbonates  neutres  de 
ces  deux  bases»  enfin  rarnmoniafjuc  libre. 

Le  sens  des  pliénomènes  thermiques  peut  être  prévu  d'après 
les  doubles  décompositions  qui  doivent  se  produire  entre  le  car- 
bonate d'une  base  et  le  bicarbonate  de  l'autre. 

Par  exemple,  le  carbonate  de  potasse  et  le  bicarbonate  d'am- 
moniaque doivent  former  du  bicarbonate  de  potasse  et  du 
carbonate  neutre  d'ammoniaque;  ce  dernier,  se  décomposant 
aussitôt  en  })résence  de  l'eau,  donne  lieu  cà  nne  absorption  de 
chaleur.  Si  la  décomposition  (''tait  totah:",  connue  il  arrive  entre 
le  carbonate  de  potasse  et  les  sulfate,  azotate  ou  chlorhvdrate 
d'ammoniaque,  la  chaleur  absorbée  par  la  réaction  du  carbonate 
de  potasse  sur  le  bicarbonate  d'ammoniaque  s'élèverait  environ 
à  —  2c^'i-,C0. 

Oi',  dans  les  coiulilidus  des  ('X[)ériences,  le  bicarbonate  d'am- 
moniaque a  fourni  scMilement— 1^'"''-,70;  ce  qui  est  lapreuve  d'une 
transformation  incomplète.  Mais  en  présence  de  2  équivalents 
de  carbonate  de  potasse,  on  a  obtenu  —  2,7;  chiffre  qui  indique 
une  n'action  totale  ou  seiisibleiiieiil . 

llécipro([ueiiieiil ,  le  bicarbonate  (h^  potasse  et  le  carbonate 
d'ammonia([ue  déi;ai;rut  de  la  chaleur  :  -|-  (H'"'-, 80;  les  sels  étant 
mélangés  par  é<piivalents  ('i^aiix.  Celte  réaction  est  complémen- 
taii'cd'uue  I  rausfon  lia  lion  iiieoiiiplèle,  (•"esl-à-iliie(pi'elle  amène 
un  accroissement  dans  l^'lal  de  eonihiiiaisoii  {\r>  e(im[)0sés  pri- 
mitifs. 

iiiiicriiKi.dr.  —  Mec.  clii;n.  i!.   —  16 
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Le  carbonali'  neutre  de  potasse  réaiiil  aussi  avec  absorption 
(le  clialeur,  soit  — -l,2•^^ll'■  "ic  li({ueur  (pii  coiitienl  les  (Mé- 
ijients  du  carbonate  neiiti'é  (rammoniaquc  ;  le  tout  conlbrmé- 
nienl  aux  laits  el  aux  explications  })i'(''sent(';s  ]»bis  liant.  Va\  elfel, 
la  réaction  ne  peut  avoir  lieu  qu'entre  la  portion  de  bicarbo- 
nate d'ammoniaque  contenu  réellement  dans  la  dissolution  et 
le  carbonate  neutre  de  potasse  additionnel;  leselîets  thermiques 
seraient  insii;nitiants,  s'il  sepi'oduisaitseulement  du  bicarbonate 
de  potasse  et  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  réellement 
subsistant  en  totalité.  Mais  la  nouvelle  proportion  du  dernier  sel 
ainsi  régénérée  est  décomposée  en  partie  sous  rintluence  de 
l'eau,  avec  une  absorption  de  chaleur,  qui  lésulte  de  la  décom- 
position accom})lie.  On  })0urrait  étudier  de  plus  près  encore  ces 
phénomènes,  et  établir  le  calcul  numérique  des  équilibres  com- 
pliqués auxquels  ils  donnent  naissance  ;  mais  le  détail  des  calculs 
offre  peu  d'intérêt. 

:2â.  Sur  la  caracléristique  récUe  des  sels  formes  par  Vackle 
carbonique.  — On  remarquera  ici  que  les  bicarbonates  alcalins, 
spécialement  le  bicarbonate  d'ammoniaque,  sont  beaucoup  plus 
stables  que  les  carbonates  neutres  en  présence  de  l'eau.  Ce  résul- 
tat est  conforme  aux  analogies  tirées  de  la  chimie  organique, 
d'après  laquelle  le  type  des  carbonates,  C'IIMO'',  représenterait  le 
premier  terme  de  la  série  des  acides  homologues  de  l'acide  lac- 
tique G-"H""0",  acides  à  ionclion  mixte,  jouant  à  la  fois  le  rôle 
d'acide  et  le  rôle  d'alcool.  Cela  admis,  les  bicarltonates  seraient 
les  sels  normaux,  répondant  aux  lactates  ordinaires;  taudis  que 
dans  les  carbonates  neutres,  représentés  par  la  formule  C'M'O'', 
le  deuxième  équivalent  de  base  répondrait  non  plus  à  la  fonction 
acide,  mais  à  la  fonction  alcoolique.  Oi'  je  monti'crai  tout  à 
l'heure  que  les  alcoolates  sont  décomposables  par  l'eau,  beau- 
coup plus  nettement  que  les  sels  des  acides  proprement  dits. 

A  cet  égard,  les  sels  ammoniacaux  fournissent  des  résultats 
décisifs,  dans  l'étude  des  alcoolates  aussi  bien  que  celle  des  car- 
bonates. Par  exemple,  la  chaleur  de  formation  du  phénate 
d'ammoniaque  diminue  à  mesure  que  la  quantité  d'eau  aug- 
mente, et  cela  d'une  manière  progressive;  tandis  qu'elle  s'ac- 
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croît  do  jtrès  de  moitié  sous  riiifliience  d'un  excès  d'ammo- 
niaque. Le  caiactère  instable  des  coml)iiiaisons  que  les  alcools 
l'orinent  avec  les  bases  se  trouve  donc  maniteslé  surtout  dans 
le  phénate  d'ammoniaque,  à  un  plus  haut  degré  que  dans  !es 
phénates  alcalins  fixes. 

Or,  tel  est  ])récisémenl  le  car;iclère  que  nous  observons  dans 
l'étude  du  carbonate  d'anunoniaque  prétendu  neutre,  lequel  est 
en  réalité  un  véritable  composé  bibasique,  C'Am-O"  analogue 
à  C-K"0",  et  Ibrmé  entre  l'ammoniaque  et  l'acide  carbonique. 
(Jn  a  vu  comment  la  chaleur  (l('gag(''e  pai' la  foi'iiiation  de  ce  pré- 
tendu carbonate  neutre  d'ammoniaque  diminue  avec  la  dilution 
(page  :2,32).  Au  contraire,  cette  quanlilé  de  chalcui'  s'aceroit 
sous  l'influence  d'un  excès  d'ammonia(jue. 

D'après  ces  faits,  le  second  é(piivalenl  d'ammoniaque,  com- 
biné dans  le  carbonate  prétendu  neuire,  G'-Am'-O",  répond  aux 
caractères  instables  du  })liénate  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  à 
ceux  d'un  alcoolate  alcalin  ;  tandisque  le  j)remieréquivalentd'am- 
moniaque,  combiné  dans  le  bicarbonate,  C-IIAmO'"',  possède  les 
j)ro})riét(''S  stables,  ou  sensibhMuent,  d"un  sel  alcalin  normal. 

Cette  opposition  entre  les  réactions  thermiques  des  deux  é(iui- 
valenls  d'ammoniaque,  successivement  combinés  avec  l'acide 
carbonique,  est  parfaitement  conforme  à  la  théorie  qui  déduit 
la  fonction  chimique  des  acides  C-"il-"0''  de  leur  mode  de  géné- 
lation  :  on  y  reviendra. 

§  îj.  —  Ui.i^finefion  ontro  Iom  «Miiiilibres  «les  jki'Is  «Iimmoiis  et  lu  (onition 
cl<>  la  fii(4!4(>riation. 

1 .  C'est  ici  le  lieu  d'alxuder  un  autre  ordie  de  considérations, 
très  intéressantes  pour  rinter|»rétation  du  mécanisme  général 
des  actions  chimiques.  En  elTet,  les  |>bénoinènes  exposés  plus 
haut,  et  spi'cialemeni  la  stabilit»'  (pie  re\|)(Mience  nous  oblige 
à  attribuer  au  bicarbonate  d'ammouia({ue  dissous  et  aux  autres 
bicarbonates  alcalins,  moiitrenl  (jue  la  tension  propre  du  gaz 
ammoniac  et  du  gaz  carbouiipu'  dans  le  bicarbonate  cristallis*', 
li'usion  laiblf  (riiillcuis,  n'inlïue  guèr<'  sur  r.Mjuilibre  cpii 
se  [M'oduil  dans    1rs  dissolutions  de   ir   xd  cniic  l'eau,  ramuiu- 
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Iliaque  et  racide  rai'boniiiiie.  La  Iciisiou  |fi(»|ii(.'  du  L;az  carljc»- 
nique,  dans  les  bicarbonates  de  potasse  et  de  sou(b.'  (  rislallisés, 
no  détermine  pas  davantage  une  décomposition  notable  desdits 
sels  dans  leurs  dissolutions.  On  prouve  cette  assertion  pour  les 
bicaibonates  de  potasse  etde  soude,  principalrmenl  parle  l'ail  ([ue 
leurs  dissolutions  ne  sont  })as  influencées  tlieiiniqiu'incul  j)ar 
l'addition  d'un  carbonate  neutre  de  la  même  base. 

^.  La  tension  propre  des  gaz  ammoniac  et  car])oniqiu'  dans 
les  sels  solides  qu'ils  concourent  à  l'ormci'  esl  donc  un  pliéno- 
jiièned'un  autre  ordre  que  l'équilibre  qui  règle  l'élat  du  sel  dis- 
sous. On  le  conqH'endra  mieux,  en  envisageant  les  laits  observés 
dans  la  réaction  de  l'eau  sur  le  mannilate  de  soude,  sur  les 
alcoolates  alcalins,  ou  sur  le  borate  de  soude  (page  224  et  sui- 
vantes). En  elïel,  ladite  réaction  ne  dé'termine  ])oint  une  sépa- 
ration pure  et  sim})le  du  corps  dans  ses  composants,  mais  la 
formation  d'un  acide  hi/dralé,  d'une  base  liydralce,  ou  d'un 
alcool,  c'est-à-dire  qu'elle  exige  la  fixation  des  éléments  de  Veau. 
Or  ceux-ci  ne  préexislenl  ni  dans  les  borates  anbydres,  ni  dans 
h'S  rnannitaleset  autres  alcoolates  alcalins  :Téquilibrequi  se  pro- 
duit alors  est  donc  réellement  comparable  à  la  décomposition 
[trogressivc  et  limitée  des  élbers  par  l'eau  (pages  71,  79,  etc.). 

3.  Cet  (Mpiilibre  est  le  même,  d'a})rès  mes  expériences  : 

Soit  que  les  corps  régénérés  aient  une  tension  de  vapeur 
pioi»re,  telle  que  la  tension  de  l'alcool  ordinaire  et  de  l'acide 
acéli([ue,  en  })résence  de  l'étber  acétique;  ou  bien  la  tension  de 
rammoniaquc  et  de  l'acide  carbonique,  en  ])résence  du  bicar- 
bonate d';miuionia([ue  ; 

Soit  que  les  corps  régénérés  demeurent  absolument  fixes" el 
.stables  à  la  temi)érature  ordinaire,  tels  que  la  soude,  la  man- 
nite  ou  l'acide  borique,  en  présence  du  borate  et  du  mannitale 
de  soude;  ou  bien  encore  l'éllial  et  l'acide  stéaiique,  en  pré- 
sence de  leur  étlicr. 

Les  élliers  coitiposes,  les  borates  alcalins  dissous,  les  alcoolates 
dissous,  envisagés  en  soi,  ne  sont  donc  pas,  en  général,  à  Vetat 
de  dissociation,  c'esl-à-dirc  de  décomjtosilion  propre. 

i.  Ce  serait  enlever  au  mot  dissociation  loule  signification 
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nouvelle  et  originale  que  de  rappliquer  d'une  manière  vague 
à  des  corps  parfaitement  stables  en  soi,  tels  que  les  éthers  et  les 
alcoolates,  et  que  de  l'étendre  aux  équilibres  divers,  qui  ])euvent 
être  observés  dans  les  systèmes  complexes,  formés  par  un  alcool, 
un  acide,  un  éther  et  l'eau;  ou  bien  encore  aux  systèmes  foi'ini's 
par  une  dissolution  renfermant  un  alcool  ou  un  acide  faible,  en 
présence  d'une  base  avec  laquelle  il  demeure  partiellement 
combiné. 

5.  Les  mêmes  considérations  sont  applicaidcs  aux  cai'bonates 
dissous,  sauf  une  complication  de  pins,  à  savoii'le  dédoublement 
au  sein  des  liqueurs  de  l'acide  véritable,  qui  est  l'bydrate  car- 
bonique :  C'O^H'O':  ce  corps  se  détruit  en  effet  aussitôt  en  acide 
carbonique  anliydr(^,C'0\  et  en  eau.  Une  telle  comjjlication  intro- 
duit un  terme  de  plus  dans  les  équilibres,  mais  sans  en  troubler 
la  signilication  générale;  du  moins  tant  que  l'on  opère  au  sein 
d'un  espace  entièrement  rempli  par  le  liquide.  Sous  cette  ré- 
serve, les  équilibres  relatifs  aux  cai'bonates  dissous,  aussi  bien 
<|ue  les  équilibres  relatifs  aux  borates  et  aux  alcoolates,  se  [»ro- 
diiiront  également  dans  des  systèmes  bomogènes;  ils  seront 
régis  dès  lors  par  les  lois  de  masse  relative  (pages?!)  à  87). 

0.  Il  en  serait  autrement  s'il  existait  un  espace  vide,  au  sein 
duquel  les  coi'])S  volatils,  tels  ([ue  l'alcool,  ou  Tacide  carbo- 
nique, ou  rammonia([ue,  jtussenl  se  r(''partir.  Kn  elfcl,  à  la  sur- 
face de  séparation  du  liquide  et  de  l'espace  vide,  la  loi  des 
.systèmes  bétérogènes  (pages  1)7  et  99),  c'est-à-dire  la  tension  de 
dissociation,  entrei'ait  en  jeu.  Trois  cas  peuveul  alors  se  j)ro- 
duire  : 

I"  Si  l'espace  vide  est  peu  considérable  et  si  l'on  n'enlève  pas 
à  uiesure  le  gaz  (eu  vapeur)  (pii  s'y  forme,  la  ))ropoi'tion  de  ce 
gaz  est  très  faible,  ci  elle  exerce  peu  (rillllueiice  sur  r(''(piilil)re 
iiiié'rieui'  de  la  li(|ueur. 

:^'  Si  l'on  élimiue  à  mesure  et  indéfiniment  le  gaz,  il  se  re- 
produira sans  cesse,  jusqu'à  la  destruction  totale  (\\\  compos('(pii 
le  touruil.  Ci'esl  aiusi  (|ue  les  bicarbouales  liiiisseul  par  èlre 
<'liaug('s  en  carbouales. 

Si  le  gaz  n'es!  pas  ('limiué',  il  ac(piierl  dans  l'espace  vide  une 


:*i(>  COiMniNAISO.X  ET  DÉCOMPOSITION  CIIIMIOIES. 

cei'tainf'  tension  de  dissocialioii.  Mais  alors  c'est  la  |tiO]ioition 
de  ce  gaz  demeuré  dissous  dans  la  liqueur  qui  y  rètilc  Trcjuilibre, 
conformément  à  la  loi  des  masses. 

On  voit  ici  comment  se  combincnl  la  loi  des  masses,  relative 
aux  systèmes  homogènes,  et  la  loi  des  tensions,  rehitive  aux 
systèmes  hétérogènes. 

7.  Dans  le  cas  où  l'un  des  composants  du  sel  serait  (''liuiini''  pai- 
insolubilité  (décomposition  du  stéarate  de  potasse  par  l'eau, 
avec  l'ormalion  d'un  stéarate  acide;  décomposition  de  l'azotate 
de  ])ismuth,  avec  formation  d'un  azotate  basique,  etc.),  on  devra 
invoquer  des  considérations  analogues  :  ia  tension  de  dissocia- 
tion s'exercant  seulement  au  contact  de  la  liqueur  et  du  préci- 
pité (page  101);  tandis  que  la  loi  des  masses  intervient  seule, 
dans  la  liqueur. 

S^  G.  —    Scl)«  fies  acides  grns  volatils. 

1 .  Les  sels  des  acides  gras  volatils  sont  i'emar([ual)les  comme 
formant  la  transition  entre  les  acides  forts  bien  définis  et  les 
acides  faibles  nettement  caractérisés.  Les  recherches  que  je  vais 
exposeront  porté  sur  les  cinq  premiers  acides  de  la  série  grasse  : 
formique,  C-n'O^;  acétique,  CILO';  proi»ioni((ue,  C'II'U';  buty- 
rique, C'^H*'0^  valérianique,C'"IÏ'"0\  Je  me  suis  attaché  à  oi)éiei' 
suides  acides  et  sur  des  sels  parfaitement  purs  et  délinis  :  con- 
dition facile  à  réaliser  pour  les  acides  formique  et  acétique, 
mais  (pii  présente  beaucoup  plus  de  dilficultés  jiour  les  trois 
autres  acides. 

C-omparons  la  formation  de  ces  sels,  dans  l'état  dissous  et  dans 
l'état  solide;  puis  examinons  la  constitution  réelle  des  sels  gras 
dans  leurs  dissolutions. 

2.  Fornialion  des  selsyi'tis  dans  Vclat  dissous.  —  Je  comparerai 
les  sels  de  soude,  de  baryte  et  d'ammoniaque. 

J'ai  trouvé,  entre  8  et  10  degrés  : 

Acide  formique.     C-II'W  (1  éq.  =  -21it.)  +  NaO;l  éq. -^21it.)dégage  :  + 13,38 

—  C-'H^O^  (I  éq.  =  -2  lit.)  +  BaO  étendue .  .  +  13, 13 

-  C-ir^O'  (  I  éq.  ^  ^2  lit.)  +  AzHVl  é(i.  =  2  m.  ) -fil,  UÛ 
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Acitle  acétique.   C41'0''    (  I  tMj.  =  2  lit.)  +  iNaO(léq.  =21it.)dégage  :  +  M  ,33 

—  C^H^O*    (1  éq.  =-2  lit.) -f  BaO  étendue +  13,40 

—  C'II'O'    (léq.=-2  1it.)  + Azn'(i  0(1.^-2 lit.) +  11,90 

Acide  propioniq.  CgHgO'     (1  éq.  ==  i  lit.)  +  BaO  étendue -f  13,40 

Acide  butyrique.  C»*H«0'     (1  éq.  =  l  lit.)  +  NaO(l  éq.  =  i  lit.) +  13,(30 

Acide  valéVi.i.(!j.  C'OH'"0' (1  éq.  =  5  lit.)+  NaOll  éq.=5  lit.) +13,98 

—  Cif'H'"OMl  éq.=51it.)  +  AzHXiéq.=!2lit.) +  1-2,7 

Acidedelavalér.  Ci«H"W(l  éq.  =  41it.)+  Azll3(l  éq.  — 21it.) +  1"2,() 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  la  formation  des  sels  neutres 
des  acides  gras,  depuis  Tacide  formique  jusqu'à  Tacide  valé- 
rique,  ci'S  sels  étant  formés  avec  une  même  base  et  dans  l'étal 
de  dissolution  étendue,  dégage  des  quantités  de  chaleur  très  voi- 
sines. Ces  quantités  sont  à  peu  près  identiques  pour  les  trois 
acides  formique,  acétique  et  projtioni({ue;  Facide  butyrique  dé- 
gage un  jieii  plus  de  chaleur  (+0,. "3  environ)  et  l'acide  valérique 
encore  davantage  (+  0,0).  Cette  remarque  est  conforme  aux 
résultats  généraux  obtenus  par  M.  Louguinine. 

Cependant  les  écarts  thermiques  que  j'ai  observés  entre  le 
butyrate  ou  le  valérale  et  les  sels  des  acides  acétique  ou  for- 
mique varient  beaucouj)  avec  la  concentratiou,  la  chaleur  de 
dilution  des  premiers  sels  ('tant  })lus  grande  que  celle  des 
autres.  Par  exemple,  la  formation  du  butyrate  de  soude,  rapportée 
à  ^  litres  de  liqueur  pour  l  équivalent  C/H'NaO*  dégage  +  13,4; 
tandis  que  cette  même  formation,  rapportée  à  l'2  litres,  dégage 
+  10,75,  d'après  mes  expériences. 

3.  La  formation  Ihenuique  des.  sels  gras  dans  réiat  solide  four- 
nit des  termes  de  comparaison  plus  assurés.  Soit  la  réaction  : 

Acide  +  Base  ^  Sel  +  II'^O-. 
Voiii  les  ri'siillais  observ('s  sur  les  sels  de  soude  : 

Tous  les  corps  solidos.     .Vciilc   lii|uiile  et  v.ni  liiiui.lf. 

Fonniate,  C'^lINaO' +  2^2,6  +  23,5 

Acétate,  Cqi'NaO^ H-  18,3  +  19,0 

Butyrate,  C'Il'.X.iO' »  +  18,3 

Valérianal(!  Uonn.),  C'"ir'.\a()i..  »  -}-  15,9 

(Il   l)i}rivé  (il' l'alcuiil  aiiiyliiiiii'  ilc  feTiiirutatioii. 
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On  peut  reniarquei'  (pic  la  clialcur  de  fornialion  des  sels  solides 
diminue,  en  général,  à  mesure  que  l'équivalent  de  l'acide  orga- 
nique s'élève.  Cette  diminulion  dans  la  chaleur  de  formation  est 
corrélative  avec  uuc  diniinulion  de  slahilii('. 

i.  Ou  sail,  en  elTet,  que  les  sels  des  acides  gras,  à  mesure 
que  récjuivalent  de  l'acide  s'élève,  éprouvent  plus  facilement  un 
commencement  de  décomposition  sous  l'influence  de  l'eau  qui 
les  dissout;  surtout  si  Ton  y  ajoute  le  concours  d'un  acide  faible, 
tel  que  l'acide  carbonique  :  l'odeur  (juc  les  butyrates,  et  surtout 
les  valérianates,  exhalent  au  contact  de  Tair,  est  due  à  cette 
cause.  L'élévation  de  température  l'exalte,  et  la  distillation  en 
manifeste  les  effets,  en  donnant  lieu  à  de  légères  séparations 
d'acide  volatilisé,  telles  quecelles  de  l'acide  acétiipic  (|ue  M.  Dib- 
bits  a  étudiées  avec  soin  dans  ces  derniers  temps. 

C'est  à  la  même  cause,  se  prononçant  de  plus  en  plus  avec 
l'accroissement  de  l'équivalent,  que  j'attribue  la  décomposition 
facile  subie  sous  l'inlluence  de  l'eau  ])ai'  les  savons,  c'est-à-dire 
par  les  sels  de  potasse  et  de  soude  formés  dérivés  des  acides 
gias.  Il  suffit  de  rappeler  à  cet  égard  les  travaux,  classiques 
depuis  tant  d'années,  de  M.  Chevreul,  sur  la  formation  des 
bistéarates  et  des  bimargarates  alcalins. 

5.  Examinons  maintenant  la  constitution  vcritahJc  des  disso- 
lutions des  sels  alc((lins  des  acides  gras. 

Les  sels  alcalins  des  acides  gras,  mis  en  présence  de  Feau,  se 
comportent  comme  des  composés  intermédiaires  entre  les  sels 
des  acides  forts,  tels  que  les  chlorures  et  les  azotates  alcalins, 
que  l'eau  ne  décompose  pas  d'une  manière  appréciable,  et  les 
sels  des  acides  faibles,  tels  que  les  carbonates,  les  sulfures,  les 
borates,  que  l'eau  décompose  partiellement,  en  raison  de  sa 
masse,  et  avec  tendance  à  la  formation  simultanée  d'un  sel  acidf^ 
(bicarbonate,  sulfhydrate,  etc.)  et  de  base  libre. 

Ce  rapprochement  entre  les  acides  gras  et  les  acides  faibles 
s'accentue  davantage,  à  mesure  que  leur  équivalent  s'élève; 
depuis  l'acide  formique,  presque  aussi  énergique  que  les  acides 
minéraux  puissants,  jusqu'à  l'acide  valérianique,  dont  les  sels 
neutres  se  changent  aisément  en  sels  acides  par  l'évajjoration; 
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et  jusqu'aux  acides  sléarique  et  margarique,  dont  les  sels  alca- 
lins (savons)  sont  si  facilement  décomposés  par  l'eau  IVoide  en 
base  libre  et  bisels. 

Voici  mes  expériences,  laites  entre  7  et  1(3  degrés,  expé- 
riences dans  lesquelles  j'ai  étudié  l'influence  exercée  sur  les  sels 
gras  dissous  par  un  excès  des  divers  composants  de  la  licpicur, 
savoir  :  l'eau,  le  sel,  la  base  et  enfin  l'acide  libre. 

I"  Influence  de  Veau  (dilution). 


Sels. 


Clialcur 
mise  en  jeu 


G^HNaOMI  éq.  --  2  lit.) 

+  2  lit.  eau +  0,03 

Dilution  plus  grande insensib. 


C4FNaO*(l  éq.  =  2  lit.) 

+  2  lit.  eau -f  0,03 

Dilution  plus  grande insensilj. 


O^Il"XaOMléq.=:l,Glit.) 

+  1,6  lit.  eau +0,1!» 

C**H"i\aOMi  éq.  =2  lit.) 

H- 2  lit.  eau +  0,l(i 

C'^II'NaOHl  éq.  =-  -ilit.) 

+  2  lit.  eau +  0,11 

c^rrxaoui  éq.  =  Giit.) 

+  0  lit.  eau +  0,08 

Au  delà,  non  mesurable. 


C'Oir'NaOMI  é((.       i  lit.) 

+  1  lit.  eau -j^  0  IN 

C'"ll''MaO'(l  éq.  =  (ilil.) 

+  <i  lit.  eau -f  0,01 

Au  delà,  non  mesurabli!. 


Chaleur 
Acide.  mise  en  jeu 

=  S. 
C-IPOMiq.  +  eau 

=  1  lit +0,08 

C'^H'^OMi  éq.  =  I  lit.) 

+  1  lit.  eau +  0,02 

C--IP0H1  éq.  =  2  lit.) 

+  2  lit.  eau +  0,01 

Dilution  plus  grande insensib. 

cnDO'  V\i{.  +  eau 

=  1  lit +  0,38 

(;''I1'0''(1  éq.  =  1  lit.) 

+  I  lit.  eau +  0,03 

CMPOHl  éq.  =  2  lit.) 

+  2  lit.  eau +0,01 

Dilution  plus  grande insensib. 

C'^IPO''  liq.  +  eau 
=  1  lit +  0,58 

i:^im\i  éq.  ==1  lit.) 

+  I  lit.  eau 4-  0,1!) 

C'II'^OMI  éq.  =r  2  lit.) 

+  2  lit +0,10 

C^llW(i  éq.  =^  ilil. 

+  i  lit.  eau +0,08 

C«I1«0'(1  éq.  =r8lit.) 

+  i  lit.  eau +  0,0."') 

Au  delà,  non  mesurable. 

(:'"lI'"0Mi(i.  +  eau 

-  i  litres -f  0,07 

i;"'ll'"0'(l  éq.  ^^4  lit.) 
+  i  lit.  eau +  0,13 
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ClialiMir 
Base.  mise  en  jeu 

=  «'. 

NaO(l  équiv.  =  1  lit.)  .     • 

+  1  lit.  eau —  0,li 

NaO(l  équiv.  ^  '2  lit.) 

+  2  lit.  eau —  O.Oi 

NaO(l  équiv.  =  1  lit.) 
+  4  lit.  eau —  0,02 

Dilution  plus  grande ...     insensib. 

Sels  de  Ixuijtf. 

C-HBaO'(l  é(iuiv.  =.  2  lit.) 

+  4  lit.  eau +  0,07    ■ 

Cili'BaO'(l  équiv.  =2  lit.) 

+  2  lit.  eau +  0,15 

D'après  ces  nombi-es,  la  dilution  tic  lotis  les  sels  alcalins  dr^ 
acides  ui'as  déuaue  de  la  chaleiic;  il  en  est  surtout  ainsi  i)oni- 
le  Itutyi'ate  et  le  valéfale  de  soude,  même  déjà  lbi1  élendns. 
La  chaleur  de  combinaison,  N,  de  Tacide  et  de  la  base,  dissous 
à  volumes  et  à  équivalents  égaux,  peut  être  calculée,  si  elle  est 
supposée  connue  pour  une  certaine  concentration,  pour  toute 
autre  concentration,  d'après  la  rornuile  rigoureuse  : 

N  —  Ni  ==-  A  —  (0  +  o'). 

Elle  ne  varie  pas  sensiblement  pour  le  foriniate  et  l'acétate, 
au  moins  depuis  1  écjuivalent  de  sel  dissous  dans  i  litres;  mais 
elle  varie  notablement  pour  le  valérate  et  le  butyiale.  Quand  on 
passe  d'un  équivalent  de  butyrate  de  soude  dissous  dans  2  litres 
ai  équivalent  dissous  dans  4  litres,  N  augmente  de  0,15;  pour 
Slitres,  nouvel  accroissement  de  0,1:2;  pour  12  litres,  0,08;  soit 
en  tout  +  0,35  depuis  2  litres.  Ce  sont  là  des  variations  bien 
]ilus  grandes  que  pour  les  sels  formés  par  les  acides  forts. 

2"  Vin/lueuce  d\m  excès  de  sel  neutre  se  déduit  aisément 
de  celle  de  l'eau.  En  ellet,  la  préexistence  de  ce  sel  dans  les 
liqueurs  auxquelles  on  ajoute  l'acide  et  la  base  simultané- 
inent,  ne  change  rien  à  la  chaleur  dégagée,  si  la  conceni ration 
de  la  liqueur  linale  est  la  même  que  celle  de  la  liqueur  initiale. 
Dans  le  cas  contraire,  la  variation  de  la  chaleur  dégagée  résulte 
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uniquement  du  ehani;enienl  de  concentrai  ion  et  se  calcule 
d'après  ce  qui  précède. 

Précisons  ce  calcul  par  un  exemple  nuimuiquc  Soient  -1  c(jui- 
valents  de  butyiatc  de  soude  dissous  à  ravance,  de  façon  à 
former  A  litres  de  liqueur.  Si  nous  y  versons  à  la  fois  I  litre 
d'une  solution  d'acide  butyrique  renfermant  1  équivalent  de  ce 
corps  et  1  litre  d'une  solution  de  soude  équivalente,  la  clialeui- 
dégagée  par  la  formation  du  butyrate  de  soude  ne  sera  pas 
modifiée.  Mais  si  l'acide  butyrique  était  dissousdans  A  litres  de 
liqueur  et  la  soude  de  même,  il  faudrait  ajouter  à  la  chaleur  de 
formation  de  butyrate  dans  ces  conditions -|-0^'',o2;  pour  tenir 
compte  du  cbangement  de  concentration  du  butyrate  de  soude 
préexistant. 

3»  Lifliiencc  d'un  excès  de  base. 


Action  de  la  base 
sur   le    sel    dissous. 


GliaU'ur 


C-^HXaO^  (léq.^  ilit.)+;;NaO(l  éq.=-2lit.)  :  +0,0.'3.- 
i  C'HWaO*  (1  éq.::^21it.)+^NaO(téq.=-21it.)  :+0,07 
l  C^H'^NaO*  (téq.^-21if.)+  NaO(l  éq.=21it.)  : +0,10 
S  C/n"XaO^  (léq.=  i.lil.)+>NaO(léq.=  -ilit.):  +0,27 
'  C/ll-.\aO^  (léq.=:ilit.)-f  XaO(léq.=.llit.):+0,28 
^  C'«H'-'>;aO^(léq.=  4tit.)+^.\aO(léq.=4lit.):  +0,20 
'  (:'"H''XaO*(l  éq.^ilil.)+\\aO(,léq.3=41U.)  :  +0,20 


Acliori  di'    l'oiiii  |iinv. 

+0,00 

+0,00 

+0,03- 0,0l=— 0,01. 

+0,04— 0,01  =+0,03 

+0,16— 0,07=+0,l± 

+0,02— 0,0t=+0,01 

+0,10— 0,0  i=--+0,0(> 


(In  voit  ({ue  tous  les  sels  neutres  de  soude  mis  en  j)r(''.*<ence 
d'un  excès  de  base  dégagent  une  iKiuvelle  (juanlilé'  de  chaleur. 
Cette  quanlitf''  est  peu  consi(l('i'able,  comme  on  devait  s'v 
attendre,  la  décom[)Osition  du  sel  lU'utre  par  l'eau  ('laiit  ('vi- 
demmenl  très  faible;  mais  elle  surpasse  iiotablemeni  les  erreurs 
d'exp(''rience.  f'Ile  siirpassi'  aussi  raction  de  l'eau  pure,  c'esl-à- 
dii'e  la  somme  des  deux  (pi;iiiliti''S  de  chaleur  (|ui  se  d(''gage- 
raient,  si  l'on  (''lemlail  d'une  pai't  la  soluliou  du  sel  avec  I  vo- 
lume d'eau  pure  ('-gai  à  celui  de  la  solution  alcaline  ;  el,  d'aulri^ 
pari,  lit  solulioii  alcaline  avec  1  Vdliiiue  d'eau  pure  ('gai  à  celui 
de  la  solution  alcaline  :  ce  (pie  moulre  la  dernière  coNuiue  du 
lablcau  (aclioii  di'  l'eau  pure). 
•  Ce  qui  \ieul  suiloiit  appuyer  nu)n   iiilerpr('tali(Ui,  c'esl  (pie  la 
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chaleur  déiiatiée  se  développe  ton!  d'aljord  par  raddition  d'une 
jielile  (piaiilité  de  base,  eoudilioii  dans  hupielle  la  pelile  quan- 
til(''  de  sel  neutre  que  Teaii  avait  pu  S(''parei-  eu  acide  et  base 
tend  à  se  reconstituer  ju'es([ue  inlégralenienl.  Une  plus  ^l'ande 
qiuintit('  de  base  ne  produit  pas  d'effet  ultérieur  très  ap})r('- 
ciable  ;  elle  offre  d'ailleurs  rinconvénient  de  modilier  bien 
davantage  la  nature  physique  du  dissolvant. 

J'ajouterai  enfin  que  la  chaleur  dégagée  }iar  un  excès  de  base 
est  notablement  plus  grande  pour  le  butyrate  et  le  valérate  que 
pour  Tacétate  et  le  formiate;  ce  qui  montre  que  la  décomposi- 
tion du  sel  neutre  augmente  avec  l'équivalent  de  l'acide  gras 
qui  le  constitue. 

h"  InJJucnceiVun  excès  d'acide. 


+  0,78 
+0.2  i 
-i-0,125 
+0,24 

+0,08 


l'our  un  L-.iiiivalfUt 

/  C-HXaOHléq.=  41it.) 

1  +^.C-H-^Ont  éq.:=i2lit.)..    +0,13    Ç-Il-0^.. 

)c^tt.\aOMl  éq=21it.) 

+^C-H-0M1  éq.=  21it.).   +0,12  » 

CniNa0'(i  éq.=21it.) 

— 1C-11-0^(1  éq.— 21it)..  +0,125 
i  C^H3.\aO^(léq-41it.) 
\  +^CiHW(l  éq.=2  lit.) .    +0,04    CHI'O^. . 
)  CiH'N'aOHtéq.=2]it.) 
l +lC^H*0^(léq.=21it.).     +0,08  » 

/  CSH-Na0i(léq.^41it.) 
l  +|C8H«0*(téq.=4  lit.).   +0,19    C^H^O'...    +0,76 
)C^H'NaOi(léq.^4]it.) 

j+3-C«H«0Mléq.=  4]it.).   +0,3t  »  +0,41 

/  C«H-Na0*(léq.=  4  1it.) 

1    +^C81F0Vléq.:.:3i|it.).     +0,3G  » 

C'otFNaO*(léq.=Glit.)  , 

+iGi0H'00Hléq.=olit.)    +0,57        ,  „, 

C-li^'Naœ(léq=.t01u.)  <"''^'"^^-    +2'3'^ 

+iCiOHioo4^iéq.=  5]it.)  +0,59    ) 

Ci«H9x\a0^1éq.=4]it.) 

+C'«H*''0'(léq.=:51ii.).  +0,29  »  +0,29 


Action  de  Teau  luirc. 

+0,00 

+0,02 

+0,01 

+0,00 

+0,03+0,01=^0,04 

+0,05+0,03=+0,08 

+0,12+0,06^+0,18 

+0,l9+0,06=+0,25 

+0,01+0,03=+0,0i. 
-f  0,11 +0,10=3+0,21 


A  l'inspection  de  ces  nombres,  on  voit  aussitôt  que  l'addition 
d'un  excès  d'acide  cà  un  sel  gras  alcalin  a  pour  effet  d'accroître 
la  chaleur  dégagée;  précisément  comme  pour  les  acides  laibles 
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on  i-énéral.  Cet  aecroisseineiil  surpasse  dans  tous  les  cas  les 
erreurs  d'expérience,  aussi  bien  que  l'action  de  l'eau  seule  surles 
deux  dissolutions  em[>loyées.  La  chaleur  dégagée  est  surtout  sen- 
sible et  décisive  lorsqu'on  ajoulc  un  petit  excès  d'acide;  une  [)lus 
grande  quantité  de  la  liqueur  modifiant  davantage  le  dissolvant. 

Elle  va  en  augmentant  depuis  le  formiate  et  l'acétate  jusqu'au 
Itutyrate  et  au  vabnianate,  j)r(''ciséinent  comme  avec  un  excès 
de  base. 

Enlin,  et  cette  remarque  est  très  importante,  la  chaleui"  déga- 
gée par  l'addition  d'un  l'aible  et  même  excès  d'acide  ou  de  base, 
tel  que  1/G  d'équivalent,  n'est  pas  la  même,  l'acide  dégageani 
en  général  plus  de  chaleur  que  la  base.  Cet  excès  est  surtout 
marqué  pour  le  valérate,  dont  l'équivalent  est  le  plus  élevé. 

Il  va  là,  ce  me  semble,  l'indice  de  quelque  chose  de  plus  que  la 
simple  décomposition  d'un  sel  neutre  en  base  et  acide  libre  par 
l'action  de  l'eau  ;  car  un  même  excès  d'acide  ou  de  base  devrait 
produire  à  peu  ])rès  le  même  effet  pour  comi)léter  la  régénéra- 
tion du  sel  neutre.  Je  pense  que  ce  nouveau  phénomène  traduit 
la  formation  d'une  certaine  dose  d'un  sel  acide,  de  l'ordre  de 
ces  l'ormiates,  acétates  ou  valérates  acides,  (jui  jx'uvent  être,  en 
effet,  isolés  par  l'évaporalion  :  soit  en  présence  d'un  excès  d'acide 
(préparation  industrielle  de  l'acide  acétique  cristallisable),  soit 
même  avec  les  sels  neutres  (valérates,  acides  d'ammoniaque  et 
autres),  .l'aurai  l'occasion  d'invoquer  ailleurs  lalbi'mation  de  ces 
sels  acides,  |)0ur  expli({uer  le  déplacement  d'une  petite  quantité 
d'acide  chlorhydi'ique  dans  la  réaclion  de  l'acide  acétique  sur  le 
chlorure  de  sodium  (A)ni(iles  de  c/*/m/c,  i'série,  t.  XXX,  [i.  AS"!). 
Elle  joue  (''gaiement  un  rôle  dans  les  (lil'lieultf's  (pie  l'on  ren- 
conti'e  si  l'on  veut  (l('com|)()sei'  entièrement  un  ('([uivaleul 
d'acétate  desoude  [lar  un  é(piivalent  d'acide  suirmi(pu';  à  moins 
d'élever  la  teni|téraluic  jus([u'au  degré  de  dissociation  de  l'acé- 
tate acide. 

Eu  pr('sence  de  beaucoup  d'eau,  ce  sel  acide  se  lorme  en  dose 
sensible,  mais  consiib-rable,  comme  le  [irouvent  les  résultats 
n('gat ils  obtenus  par  la  méthode  des  deux  dissolvants,  et  aussi  le 
peu  d'iiilhuMice  tlieiiuique  exercée  jiar  un  grand  excès  d'acide. 
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Ici  (3riroi('  iiiic  |)('lUc  (|ii;iiilih''  (racidc,  a;^issaiil  swv  un  ^raiid 
«'xc-èsi'olalil'doscl  neutre,  donur  tout  d'ahoid  iiaissauee  à  la  dose 
|»i'es(|ue  entière  de  sel  aeide  (jui  |)eul  sul)sislef  en  |)i'(''senc(;  de  la 
niasse  d'eau  (jui  le  dissout;  ^\^'  même  (jU(;,  dans  le  eas  des  (''ipii- 
libres  éthérés,  l'action  chimique  tend  à  devenir  j)ro|)ortion- 
nelle  à  la  })lus  })etite  des  masses  mises  en  présence,  lorsque 
<'ette  masse  est  très  petite  pac  rapport  à  toutes  les  autres  (voyez 
pages  80,  87,  <'tc.) 

0.  Tous  ces  i(''sultats  se  l'ajiporlenl  aux  sels  gras  dissous  dans 
un  (îspace  complètement  rempli  par  la  Tupieur.  Mais  s'il  exis- 
tait en  dehors  de  la  liqueur  un  espace  vide,  où  la  vapeur  de 
l'acide  volatil  pût  se  répandre  et  même  être  éliminée  à  mesure,  les 
choses  pourraient  se  passer  autrement.  En  effet,  ce  serait  alors  la 
loi  des  tensions  de  dissociation  (pii  réglerait  ré([uilibreàlasurlace 
de  séparation  entre  le  li(piide  et  l'espace  vide  ;  tandis  (jue  la  loi 
desmassesinterviendraitdans  l'intérieur  même  du  liquide.  Le  jeu 
simultané  de  ces  deux  lois  et  la  nature  générah3  des  systèmes 
résultants  ont  été  étudiés  plus  haut  à  l'occasion  des  carbonates 
(page  ^4-5).  On  a  dit  également  comment  le  jeu  complexe  des  deux 
mêmes  lois,  l'une  relative  aux  systèmes  homogènes,  Tauti'e  aux 
systèmes  hétérogènes,  règle  l'équilibre  dans  les  cas  où  il  se  tbrme 
un  composé  insoluble  (voy.  pages  34(3  et  101). 

7.  Terminons  par  quelques  observations  sur  Vhifhtcnce  des 
subslllations  suf  le  rtiraclèrc  acide.  . 

Va\  général,  la  substitution  de  l'hydrogène  par  le  chlore,  pai" 
la  vapeur  nitreuse  on  par  tout  autre  élément  électro-négatif, 
accroît  la  force  des  acides  et  la  stabilité  de  leurs  sels,  sans 
pourtant  en  changer  la  basicité. 

Voici,  par  (exemple,  la  chaleur  de  formation  de  divers  sels 
solides,  dérivés  les  uns  des  autres  par  sul)stitàtion;  cette  chaleur 
étant  calculée  depuis  l'acide  et  la  base  hydratée  solides,  engen- 
drant le  sel  et  l'eau  (H-O-)  également  solides  : 

Acétate (  C'IFNaO^  dégage +1^,3 

—    tricliloré.(  C'Ci^NaO* -[-  ï>6,6 

Benzoate ;  C^H^NaO* +  17.i 

-        nitré.(  C*'HHAzO')NaO' +  20,1 
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La  substitution  de  IP  par  AzIP  diuiiuuo  au  contraire  la  Ibrce 
de  l'acide,  et  par  suite  la  chaleur  de  formation  de  ses  sels  sous 
la  forme  solide.  Ainsi 

C'MIXAzH'jNaO'  dégage  seulement  :     +  1.3,5. 

Dans  l'état  dissous,  les  différences  des  chaleurs  de  neutralisa- 
tion sont  moins  sensibles  entre  les  acides  engendrés  par  substilu- 
tions  chlorées  ou  nitrées.  Mais  elles  demeurent  considérables 
|tour  la  subslilution  de  AzH^  à  W.  En  eflet  (tome  l",  page  387)  : 

Cal. 

f  GHI^O*  éleiulu  i-  NaO  dissoute,  dégage +13,3 

)  CMI'CIO^ +  li,i 

i  C^HCIW +  li,i 

l  CHl-('AzH')0^  (glycocolle) +    2,9 

'  C"H''0^  étendu +  13,5 

j  C'*H\Az0S0' +  12,8 

l  C'UP(AzH'jOi +    9,3 

§  7.  —  Alcoolatcs  alcaline.  —  Alcool»*  proprement  dit!». 

Nous  avons  établi  que  la  formation  des  sels  neutres,  dissous, 
par  l'union  d'une  base  forte  dissoute  avec  divers  acides  forts 
('■tendus  d'eau,  dégage  à  peu  près  la  môme  quantité  de  chaleur 
(sous  des  poids  équivalents).  Cette  quantité  ne  varie  guère  avec 
la  dilution,  dès  que  celle-ci  est  un  peu  notable.  Entin  elle  est 
à  peu  près  la  même  pour  les  diverses  bases  solubles,  unies  avec 
un  môme  acide. 

Les  mêmes  lois  s'a])pli([in3iil-elles  aux  condjinaisons  que  les 
bases  forment  avec  les  alcools,  les  phénols?  Quelle  est  la  carac- 
léristi([U('  vi'-ritable  de  ces  combiuaisous,  au  })oinl  dr  vue  iIk  r- 
mi({ue?  Si;  rapproche-l-cllc  d<'  la  caracléristique  des  composés 
salins  neutres,  que  l'eau  ne  décompose  guère?  ou  bien  de  celle 
des  composés  éihérés,  doul  la  staliipie  plus  c(un|)li([uée  est 
réglée  jiar  la   (luaiilili''  d'eau   uiise  en  présence  du  composé? 

Telles  sont  les  ([ueslioiis  exauiinées  dans  le  ])rt''sen[  para- 
,i^ia[>he. 

I.   CouMueueous  j)ar  les  alcools  proprement  dils. 

.reuleuds  par  là  les   alcools  à    l'oiielion  simple,  tels  tpie  l'ai- 
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(•oui  ordinaire,  Ivpe  de  la  classe  elle-nièiiio;  (els  aussi  que  la  L;ly- 

cérine  et  la  mannilc,   lypes   des  alcools  polyatouiiqucs,  dont  la 

déeouveiie  est  due  à  l'élude  de   ces  deux  corps.  J'ai  examiné 

la    réaction  de    ces    trois  alcools  l'ondamentaux  sur  les    bases 

alcalines. 

2.  Alcool  ordinaire  :  G*H"0".  —  Que  l'alcool  s'unisse  aux 
hases,  c'est  un  fait  connu  de  tous  les  chimistes  ([ui  ont  mis 
du  sodium  en  présence  de  ce  corps,  ou  qui  ont  dissous  de  la 
potasse  dans  l'alcool;  j'ai  isolé  moi-même  un  alcoolate  de 
haryte,  C'irBaO-,  })arraitement  défini  (1).  Mais  la  moindre 
trace  d'eau  détruit  cet  alcoolate,  en  l'ormant  de  l'hydrate 
de  baryte,  qui  se  précipite  aussitôt,  parce  qu'il  est  insoluble 
dans  l'alcool  concentré.  L'eau  décompose  également  les  al- 
coolates  de  potasse  et  de  soude,  non  pas  d'une  manière  inté- 
lirale  et  complète,  mais  progressive  :  c'est  ce  que  montrent 
les  phénomènes  observés  pendant  la  préparation  de  la  potasse 
à  l'alcool,  et  surtout  la  séparation  d'un  mélange  de  potasse  et 
d'alcool  en  deux  couches,  l'une  aqueuse,  l'autre  alcoolique, 
entre  lesquelles  la  potasse  se  trouve  partagée. 

Cependant  les  mesures  thermiques  prouvent  que  la  présence 
d'une  quantité  d'eau  suffisante  (16011-0-  environ  pour  G'H-'O', 
après  mélange)  empêche  à  peu  près  complètement  l'union  de 
l'alcool  ordinaire  avec  la  potasse;  celle-ci  demeurant  entière- 
ment combinée  avec  l'eau,  sans  partage  sensible. 

Les  phénomènes  sont  plus  nets  avec  les  alcools  polyatomiques, 
lesquels  manifestent  encore  leur  affinité  pour  les  alcalis,  même 
en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau. 

o.  Glycérine  :  C'H^O''.  — J'ai  préparé  une  dissolution  aqueuse 
normale,  renfermant  46  grammes  de  glycérine,  C''H^O°  (un  demi- 
équivalent),  dans  1  litre  de  liqueur.  J'ai  mélangé  cette  dissolution, 
à  volumes  égaux,  avec  une  solution  renfermant  par  litre  un 
demi-équivalent  (15^',5)  de  soude,  NaO.  Dans  ces  conditions  : 

(C«H«0«  +  Aq)  +  (XaO  +  Aq)  dégage  :  -f  0^"-',372. 

(1)  Annales  de  cliimie  et  de  phyuujue,  3=  série,  t.  XLVI,  p.  180,  et  surtout  Bulkl'm 
de  la  Société  chimique,  •!"  série,  t.  VIH,  p.  389. 
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Il  y  a  donc  combinaison,  au  moins  partielle,  en  présence  do 
'200IPO- environ. 

J'ai  étendu  cette  dissolution  avec  5  t'ois  son  volume  d'eau,  ce 
qui  a  donné  lieu  à  une  absorption  de  clialeur:  soit  —  O'^'',o84-. 

Celte  absorption  étant  sensiblement  égale  au  dégagement  pré- 
cédent, on  peut  en  conclure  que  la  dilution,  dans  le  rapport  de 
^00  à  1300  H-0",  détruit  complètement,  ou  à  peu  près,  la  com- 
binaison de  la  glycérine  avec  la  soude. 

Ainsi  la  chaleur  dégagée  varie  avec  la  proporlioii  d'eau.  Cette 
variation  est  encore  mise  en  évidence  par  les  cliilTres  suivants. 
Une  solution  renfermant  iOO  grammes  de  glycérine  par  litre, 
c'est-à-dii'e  3  fois  aussi  concentrée  que  la  précédente,  a  été  mê- 
lée avec  la  solution  normale  de  soude,  dans  le  rapport  des  équi- 
valents : 

(ÇI'WQ''  +  Aq')  +  (NaO  +  Aq),  a  dégagé  :  +  Û'"^',529, 

près  de  moitié  plus  que  ci-dessus. 

4.  Un  deuxième  équivalent  de  glycérine  (même  solution), 
ajouté  à  la  liqueur  précédente,  a  dégagé  :  -|-0*^'',131  ;  une  nou- 
velle proportion  de  glycérine  a  dégagé  encore  de  la  chaleur,  en 
quantité  à  peu  près  égale:  soit -j- 0,078  pour  un  demi-équivalent. 

On  voit,  par  ces  nombres,  que  la  chaleur  dégagée  s'accroît 
avec  la  quanlilé  de  glycérine,  mise  en  présence  d'un  seul  équi- 
valent de  soude;  mais  sans  être  proj)ortionnelle  au  poids  de  la 
glycérine. 

La  présence  d'un  excès  de  soude  j)araît  également  donnci-  lieu 
à  un  accroissement  de  clialeur.  Kn  circt,  la  solution  de  givcérine 
ci-dessus  (au  dixième),  mèb'c;  avec  un  volume  double  de  la  même 
solution  de  soude, 

(C'-'H^O"  +  AqO  -1-  2  (NaO  +  Aq),  a  dégagé  :  +  0'-',593, 

au  lieu  de  +  0'-",.r20. 

Comme  contrôle,  j'ai  examiné  Taclion  S(''parée  de  l'eau  j)ure 
sui'  les  mêmes  solutions  de.  glyci'rine  et  de  soude.  Or  Taetion 
séparée  de  la  même  (|uaulili''  d'eau  jiui'e,  sui'  la  solution  de 
soude,  produirait  une  (luautiti'  de  clialeur  nulle  ou  négative, 
en   tout  cas  négligeable. 

llF.IlTlIKI.dT.    —    Moc.    Cllilll.  II.    —    17 
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lîé(;ipro([ii('nH'iil,  Faclioii  séparée  (Je  Toau,  (jui  liciil  cii  dis- 
.soliilion  la  soude,  sur  la  solution  de  i^lycéririe,  ju'oduirail  seu- 
leuieiiL  -|-  0,040  ou  de^  vahuu's  voisiniîs.  La  soninie  de  ces  deux 
actions  n'ex})lique  [)oint  la  chaleur  déi^ai^éedans  le  mélanine  de 
deux  dissolutions,  puis([ue  cette  chahuir  s'élève  à  -|-  0,o72  el 
môme  à  -|- 0'^"',7;:]8  suivant  les  proportions  relatives.  Celle-ci  es! 
donc  attrihiiable,  à  juste  titi'<'  et  jtresque  en  lotalilé,  à  la  léac- 
tion  propre  de  la  i^lycérinc  sur  la  soude. 

En  résumé  : 

1"  La  réaction  de  la  ii,lyc(''rine  sur  les  alcalis  d(uui('  lieu  à  un 
dégagement  de  chaleur;  avec-  des  solutions  renfermanl  iiu  demi- 
équivalent  })ar  litre,  ce  dégagement  ne  surpasse  pas  le  (piaran- 
tième  de  la  chaleui'  dégagée  par  l'union  d'un  acide  l'orl  avec  la 
même  base. 

^1"  Il  croît,  soit  avec  le  nombre  d'équivalents  de  glycéiine  j)Oiir 
1  équivalent  de  soude,  soit  avec  le  nombre  d'é(piivalcnls  de 
soude  pour  1  équivalent  de  glycérine  ;  mais  sans  ètr<'  in'ojior- 
tionnel  ni  à  la  soude,  ni  à  la  glycérine. 

o"  Au  contraire  il  diminue  à  mesure  que  la  dilution  s'accroît, 
el  il  linit  par  s'annuler  en  présence  de  120011-0'.  En  effet,  la 
combinaison  opérée  dans  une  liqueur  plus  concentrée  se  détruit 
par  une  addition  d'eau  convenable,  avec  absorption  de  chaleur. 

Ces  divers  })hénomènes,  <-e  partage  continu  de  la  base  entre 
la  glycérine  et  l'eau  mises  en  opposition,  peuvent  être  regardés 
comme  caractérisant  en  général,  et  aux  valeurs  numériques  j)rès, 
la  condjinaison  des  basesaveeles  alcools.  Ils  contrastent  avec  les 
caractères  de  la  combinaison  des  bases  fortes  et  des  acides  forts 
proprement  dits;  car  les  sels  neutres  véritables  qui  résultent  de 
celle  dernière  union  sont  constitués  dans  des  proportions  lixes 
et  ils  subsistent  sensiblement,  quelle  que  soit  la  quantité  d'eau 
mise  en  présence. 

5.  Mannite,  C'-H"0^-.  —  Il  m'a  [)aru  intéressant  de  soumettre 
;■<  une  étude  pareille  la  niannite,  en  raison  de  son  caractère 
d'alcool  hexatomique  et  de  son  analogie  avec  les  sucres  pro- 
jDrement  dits.  J'ai  préparé  une  solution  demi-normale  de  mannite 
(013'  par  litre).  Ou(»i(pie  fort  concentrée,  cette  solution,  étendue 
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avec  5  l'ois  son  voliinn?  d'eaii,  no  donne  lieu  à  aucun  phénomène 
thermique  appréciable:  ce  qui  exclut  rinfluence  de  sa  dilution 
dans  les  expériences  suivantes.  La  dilution  de  la  soude  n'entre 
pas  davantage  en  ligne,  comme  on  Ta  montré  plus  haut. 

1°  En  mêlant  à  volumes  égaux  les  solutions  nonmdcs  de  rnan- 
nite  et  de  soude  (l  équiv.  de  chacune  dans  !2  litres),  on  trouve 
que  la  réaction 

(Omaoïi  4-  Aq)  +  (NaO  +  Aq),  dégage  :  +  icai^lOT. 

Ce  nombre  est  triple  du  chilTre  relatif  à  la  glycérine,  pour  h- 
même  état  de  dilution;  mais  il  n'est  que  la  douzième  partie  des 
chiffres  relatifs  aux  acides  véritables. 

:2»  Une  dilTérence  non  moins  marquée  s'observe  en  ajoutanl 
l'alcali  par  fractions  successives  : 

(C''4P*0'-^  -f  Aq)  +  i  (NaO  +  Aq),  dégage +  0,690 

HNaO  +  Aq) +0,37-2 

Soit  pour (NaO  +  Aq) +1 ,058 

valeur  concordante  avec  la  précédente. 

L'addition  de  v  (NaO  +  Aq),  dégage +  0,151 

En  tout +  1,209 

Ces  nombres  montrent  (pic  la  chaleur  dégagée  ne  croît  pas 
proportionnellement  au  poids  de  la  soude,  môme  pour  les  frac- 
tions successives  du  premier  équivalent  :  résultat  opposé  à  celui 
(jue  l'on  observe  avec  un  acide  fort  monobasique. 

L'accroissciiiciil  graduel  de  la  masse  de  l'eau  pai-  ra|i|)oit  à 
celle  de  la  mannilc  doit  jouer  un  ccriaiii  rôle  daiisces  vaiialions. 

o"  En  elfe!,  la  coiiibinaisoii  de  la  mamiile  avec  la  soude  esl 
détruite  par  l'addilion  d'iiiu' grande  (pianlih'' d'eau.  La  liqueur 
précédente,  laquelle  reiii'eiine  I  ('(piivalenl  de  mannite  pour 
1  .'  NaO,  ayant  élc  liddilionuée  de  f)  fois  son  volume  d'eau, 
a  donné  lieu  à  une  absoi[)lion  de  —  1,W0.  ,.■..■. 
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Ce  chiffre  peut  èli'c  regardé  comme  itlenli([uc  avec -{- 1,-00, 
dans  les  limites  d'erreur  des  expériences  (1). 

4"  La  potasse  et  la  soude,  en  s'unissant  avec  1  équivalent  irun 
même  acide,  donnent  lieu  à  peu  près  au  même  dégagcmeiil  de 
chaleur  :  en  est-il  de  même  avec  les  alcools?  Voici  la  réponse 
expérimentale  pour  la  mannite. 

La  solution  renfermant  un  demi-i'-quivalent  de  mannite  }iar 
litre  a  été  mêlée,  à  volume  égal,  avec  une  sohition  semblable  de 
potasse  : 

(Ci'ilpiO'-!  +  Aq)  +  (IvO  +  Aq). 

Cette  réaction  a  dégagé  +  l'^'',i^5.  C'est  le  même  chiffre  sen- 
siblement que  la  soude,  au  même  degré  de  concentration. 

Comme  contrôle,  j'ai  étendu  la  solufion  de  potasse  employéi; 
avec  5  volumes  d'eau  :  je  n'ai  pas  observé  de  variation  ther- 
mique appréciable;  ce  qui  montre  que  la  dilution  de  la  potasse 
ne  saurait  donner  lieu  à  aucune  compensation,  capable  d'inlir- 
mer  notre  conclusion. 

Réciproquement,  la  solution  du  mannitate  de  potasse  précé- 
dent, étendue  de  5  volumes  d'eau,  a  donné  lieu  à  une  absorp- 
tion de  —  0'^'',050;  c'est-à-dire  que  la  condjinaison  de  mannite 
et  de  potasse  a  été  décomposée  presque  complètement. 

5"  J'ai  également  étudié  l'union  de  la  mannite  avec  la  chaux. 
La  solution  demi-normale  de  mannite  (01  grammes  par  litre)  a 
été  étendue  avec  son  volume  d'eau,  de  façon  à  ramener  la  mannite 
et  l'eau  au  même  rapport  linal  d'équivalents  que  dans  la  réaction 
de  la  soude;  puis  j'ai  agité  la  liqueur  avec  un  excès  d'hydrate 
de  chaux.  Il  s'est  dissous  un  peu  ])lus  d'un  tiers  d'é(|uivalent  de 
chaux  par  équivalent  de  mannite  (10'^', 8  pour  18i)  ;  et  la  chaleur 
dégagée  a  été,  pour  1  équivalent  de  mannite  :  -\-  l'^"',2o0. 

Mais,  pour  que  la  comparaison  avec  les  alcalis  proprement  dits 
soitcorrecte,  il  faut  déduire  la  chaleur  dégagéeparladissolulion 
du  poids  de  chaux  intervenant  dans  l'expérience;  cette  chaleur 

(1)  Los  variations  thennométririues  obsorvéos  dans  une  expérience  de  dilution,  telle 
que  celle-ci,  sont  multipliées  par  un  coefficient  6  fois  aussi  grand  que  les  variations 
obtenues  dans  Texpérience  faite  avec  une  solution  normale;  ce  qui  porte  Terreur 
probable  de  0,OoO  à  0,300.    •  -  ^ 
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éUiiiL  calculée  d'après  le  chiflVc  -f-  l'''',5  par  éqiiivalenl  d'hy- 
drate de  chaux.  En  effet,  la  potasse  et  la  soude  étaient  dissoutes 
dans  les  essais  parallèles.  •  -         -  ' 

On  trouve  ainsi  que  1  ('quivalent  de  chaux,  supposée  dissoute 
à  l'avance,  déiiai^erail,  [)ar  son  union  avec  une  proportion  conve- 
nable de  inannile  :  -f-  l*^"',i(i7;  valeur  qui  ne  diffère  guère  des 
nombres  1,107  et  1,1  ij,  trouvés  respectivement  })0ur  la  soude 
et  la  potasse,  en  présence  de  la  même  quantité  d'eau.  La  diffé- 
rence peut  être  regardée  comme  négligeable,  à  cause  des  erreurs 
d'expérience  que  l'on  commet  en  opérant  avec  des  liqueurs  aussi 
étendues. 

Or  les  mannilates  de  soude  et  de  potasse,  dissous  dans  la 
même  quantité  d'eau,  doivent  posséder,  suivant  toute  vraisem^ 
blance,  une  constitution  pareille  à  celle  du  mannitate  de  chaux. 
S'il  en  est  réellement  ainsi,  on  estconduit  à  admettre  qu'un  tiers 
environ  de  chacun  de  ces  alcalis  doit  demeurer  combiné  avec  la 
mannite  dans  la  liqueur,  les  deux  autres  tiers  en  étant  séparés 
par  l'action  décomposante  de  l'eau.  La  seule  différence  entre  les 
trois  alcalis  envisagées  serait  donc  que  la  potasse  et  la  soude  non 
combinées,  étant  solublcs,  demeurent  dissoutes  en  présence 
de  leur  mannitate;  tandis  que  l'hydrate  de  chauxnon  combiné, 
étant  insolul)le,  se  sépare  du  mannitate  correspondant.  La 
[tresque  identité  des  trois  dégagements  de  chaleur  vient  à  l'ap- 
pui (le  ces  inlorprétations. 

De  môme  que  les  mannilates  alcalins,  le  mannitate  de  chaux 
absorbe  delà  chaleur,  c'est-à-dire  se  décompose  graduellement, 
lors([u'on  l'étend  d'eau,  d'après  mes  observations.  Aussi  la  réac- 
tion de  l'eau  de  chaux  sur  la  mannite  dégage-t-elle,  tout  calcul 
l'ait,  bien  moins  de  clialciii'  (ptc  celle  de  l'hydrale  de  chaux; 
l'eau  d(^  chaux  a|)j)ortant  avec  elle  un  volume  d'eau  beaucoup 
plus  considérable.  Ce  sont  là  des  conséquences  des  relations 
générales  que  j'expose;  dans  ce  jtaragraphc  :  je  les  ai  vérifiées 
[tai-  l'expéiience. 

(I.  Kii  r('suiii('',  le  r('sulla(  esseuliel  de  mes  observations  sur  la 
maniiile,  c'est  r(''(|uivaleuc(î  ihermicpu.;  des  diverses  bases  so- 
lublcs à  l'égai'd  d'un  mênu3  alcool,  aussi  bien  qu'à  l'égard  d'un 
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inêino  acide.  Mais  pour  s'en  assiiirr,  il  convicnl  (l'écarter  la 
çoni|)licali(>n  qui  uaîl  de  la  (h'-coniposilioii  ]»;iilielle  exercée 
par  l'eau  sur  les  alcoolates  ;  ce  à  (pioi  ou  paiviiMil  ais(''ni('ul 
par  l'emploi  de  proportions  d'eau  «Mpiivaleutes. 

En  d'autres  termes  :  un  niêinc  travail,  haduil  (utr  le  <lc(ja<ic- 
ment  (rime  même  quantité  de  chaleur,  parait  être  açco^iipli ,  et 
un  même  équilibre  tend  à  s  établir,  lorsqaon  met  en  jiresence  un 
nombre  déterminé  de  molécules  d'eau,  de  molécules  cfun  alcool 
normal  donné  et  de  molécules  d'une  base  alcaline  quelconque. 

7.  Ces  lois,  aussi  bien  que  celles  énoncées  plus  haut  en  jiai- 
lanl  de  la  L^lycérine  (page  258),  sont  analogues  de  tout  point 
avec  les  lois  que  j'ai  observées  dans  la  combinaison  des  divers 
acides  normaux  avec  un  même  alcool  normal,  et  des  divers 
alcools  normaux  avec  un  même  acide  (p.  88).  Oue  les  alcools 
normaux  s'unissent  aux  acides  pour  l'ormer  des  éthers,  ou  bien 
qu'ils  s'associent  aux  bases  pour  rornier  des  alcoolates  :  dans  un 
cas  comme  dans  l'autre,  la  propoilion  qui  règle  la  combinai- 
son dépend  de  la  masse  cliimi(jue  de  l'eau  mise  en  présence, 
laquelle  tend  à  entrer  en  réaction  pour  son  propre  compte,  d'une 
part  avec  l'alcool,  et  d'autre  ])art  avec  l'acide  ou  l'alcali.  Ré- 
sultats d'autant  plus  importants  qu'ils  contrastent  avec  ceux 
que  l'on  observe,  lors  de  la  combinaison  réciproque  des  acides 
forts  et  des  bases  alcalines  pour  former  des  sels  neutres  :  com- 
binaison qui  n'est  guère  intïuencée  par  la  quantité  d'eau.  Mais 
ils  se  retrouvent  au  contraire  dans  l'étude  des  sels  formés  par 
les  acides  faibles  et  les  bases  faibles.  Ce  sont  là  des  faits 
d'un  liant  intérêt  pour  la  mécanique  cbimique;  sans  le  secours 
des  méthodes  thermiques,  ils  ne  pourraient  guère  être  étudiés 
dans  l'état  de  dissolution. 

A  la  vérité,  l'équilibre  des  réactions  éthérées  n'atteint  sa 
limite  définitive  qu'au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  considé- 
rable ;  tandis  que  la  formation  et  la  décomposition  des  alcoolates 
s'opèrent  presque  instantanément  en  pi'ésence  de  l'eau.  Malgré 
cette  différence,  la  combinaison  des  alcools  soit  avec  les  acides, 
soit  avec  les  bases,  en  présence  de  l'eau,  obéit,  je  le  répète,  aux 
lois  d'une  statique  chimique  pareille,  toute  semblable  d'ailleurs 
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à  celle  qui  préside  à  hi  l'ornialion  des  sels  neutres  des  arides 
faibles,  des  sels  acides;  des  sels  doubles  et  probablement  aussi 
«les  hydrates  acides,  basi([ues  ou  salins.  C'est  assez  dire  Finipor- 
lance  et  la  ^('iK'ralilt-  (\t'>  relations  que  nous  exposons  en  ce 
inoinenl. 

§  8.  —  l'hénales. 

I.  .)\ii  établi  en  i(SOO  (l)  une  nouvelle  classe  d'alcools,  les 
lihcnoh,  distincts  des  anciens  alcools  par  diverses  propriétés 
Ibndamentales,  et  spécialement  par  leur  faculté  de  s'unir  aux 
bases,  même  en  présence  de  l'eau;  ils  foi'nient  ainsi  des  combi- 
naisons, assez  analogues  aux  sels  pour  avoir  fait  attribuer  pai'fois 
au  })hénol  ordinaire  le  nom  d'acide  phenique.  Cependant  les 
propriétés  alcooliques  de  ce  dernier  corps,  et  spécialement  son 
aptitude  à  former  des  éthers  par  <ombinaison  directe,  ne  sont 
l)as  douteuses;  c'est,  en  réalité,  le  type  d'une  classe  spéciale, 
qui  est  aujourd'hui  reconnue  par  tous  les  chimistes. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  détinir  les  relations  ihcrmiques 
enti'e  le  phénol  et  les  bases;  c'esl-à-dirc  de  déterminer  la  cha- 
leur (h'iiagée  dans  la  formation  des  phénates  alcalins,  en  pré- 
sence de  divei'ses  pro|toi"tions  d'eau. 

îl.  Soit  d'abord  le  iiliéïKde  de  soude. 

Le  phénol  étant  dissous  dans  la  pi-opoilion  d'un  di\ièm(; 
(r(''(piivalenl  enviiMui' |)ar  lilicde  Tupienr,  et  la  soude  <laus  la 
[)roportion  d'un  demi-('(pii\aleut  i)ar  litre,  j'ai  trouvé,  vers  1(S'', 
en  faisant  varie)' les  proportions  relatives  des  divers  composants  : 

1"  A  (''quivalenls  ('■^;nix, 

(C'-I1''0-  +  Aq)  +  .\aO  -f  Aq),  dégage  :  +  7,3  i. 
i"  Avec  un  excès  de  iiIk'mioI, 

"2  (C'^H'O-^  +  Aq)  +  (.NaO  +  Aq),  dégage  :  +  7, i'2 . 
f]"  Avec  lin  excès  d'alcali.  ... 

(C'-^il''()-  +  Aq)  +  t  :  (NaO  -H  A(|),  dégage  :  -\-  7,i(). 
(h  Cliiniie   orcjan'upic  fonilèc  sur  la  siinlltése,  t.  I,  |i.    il'iC) . 
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k"  Avec  des  dissolutions  4  l'ois  aussi  étendues,  ■   '  .Y 

(C'-II''0'^  +  A(j)  +  ( NaO  +  .\(|)  :  +  7,39. 

Ces  noml)res  montrent  que  le  phénol  no  produit  ui  compose 
acide,  ni  composé  surbasique,  et  (pTil  se  comporte  à  la  l'acou 
d'un  acide  réel  vis-à-vis  de  la  soude. 

De  même  la  l'ormation  du  jihénate  de  potasse  dissous, 

(Cr^Il''02+Afi)  +  (ia)  +  A(i),  dégage  :  +  7'-',r)0. 

La  l'ormation  du  même  plii'nate  sec,  tous  les  corps  compo- 
sants et  composés  étant  suj)posés  solides. 

Ci^HCQ'^ solide  +  KllO'^  =  C''iII'IvO'^  +  If^O'^  solide,  dégage  :  +  17,7  ; 

d'après  des  essais  qui  laissent  à  désirer,  à  cause  de  la  dirticulté 
des  expériences,  mais  qui  sul'lisenl  cependant  pour  indiquer  le 
sens  du  phénomène.  Ils  montrent  en  ellet  que  la  chaleur  de  for- 
mation du  phénate  solide  est  tort  inférieure  h  la  chaleur  de  for- 
mation des  sels  alcalins  proprement  dits,  dans  l'étal  solide:  non- 
seulement  à  celle  des  sulfates  et  des  azotates,  mais  même  à  celle 
des  acétate  et  henzoate  de  potasse  (-f  21,9  et  +  22,5). 

Pliénate  de  clinux.  —  L'union  du  phénol  dissous  avec  la  chaux 
dissoute  dégage  :  +  ^'^'V'*- 

Phenate  de  baryte.  — L'union  du  |di('nol  dissous  avec  la  baryte 
dissoute  dégage  :  -\-  7*^'', 5.  .    ' 

Le  rapprochement  de  ces  chiffres  avec  la  chaleur  de  forma- 
lion  des  phénates  de  potasse  et  de  soude  fournit  une  nouvelle 
preuve  de  l'analogie  des  réactions  que  les  alcalis  et  les  terres 
alcalines  exercent  sur  un  même  composé  dissous,  de  nature 
acide  ou  alcoolique. 

En  résumé,  le  phénol  s'écarte  des  alcools  et  se  comporte 
comme  un  acide  véritable  à  l'égard  des  alcalis  lixes;  à  cela  près 
que  la  chaleur  dégagée  est  moitié  moindre  avec  le  phénol 
qu'avec  les  acides  forts.  Elle  est  au  contraire  voisine  de  la  cha- 
leur de  formation  des  sulfhydrates,  arsénites,  carbonates,  etc. 

3.  Plicnale  d'ammoniaque.  —  Les  analogies  du  phénol  avec 
les  acides  faibles  se  manilesteni   plus  nettement  encore,  lors- 
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qu'on  oppose  le  phénol  à  une  base  plus  faible  que  les  alcalis 
proprement  dits,  telle  (pic  l'aninioniaque  (1  équiv.  =2  litres). 

En  eliet, 

(C'MF'0'i  +  Aq)  +  (Azlt'  +  Aq),  a  dégagé  :  +  2'-^',0; 

c'est-à-dire  moins  du  tiers  de  la  chaleur  de  neutralisation  qui 
correspond  au\  alcalis  lixes. 

La  dissolution  du  [)hénate  d'ammoniaque  absorbe  de  la  cha- 
leur, c'est-à-dire  se  décompose,  lorsqu'on  l'étend  d'eau;  mais  la 
décomposition  totale  de  ce  composé  exigerait  une  masse  d'eau 
extrêmement  considérable. 

Ce  n'est  pas  tout:  le  dégagement  de  chaleur  produit  par  la 
réaction  du  phénol  sur  l'ammoniaque  n'a  pas  lieu  proportion- 
nellement au  poids  de  l'ammoniaque  employée;  contrairement 
à  ce  qui  a  été  trouvé  pour  la  soude,  la  potasse  et  la  baryte.  En 
effet,  les  premières  portions  d'ammoniaque  dégagent  plus  de 
chaleur  que  les  dernières,  elle  dégagement  se  poursuit  bien 
au  delà  de  1  équivalent,  comme  le  montre  la  série  suivante  : 


(C*-II«02  +  AfO  +  O,-!.  (AzIF  +  Aq),  dégage  :  -f-  1,27 
»  +  0,i  ..  +  0,53 

»  +  0,i  »  +  0,3S 

»  +  0,i  s  +  0,3  i 

».  +  0,4  »  +  0,1S 


+  2,0é(iiiivalcnts.  +  2,70 

Ces  phénomènes  ne  l'ésultent  [)as  d'ailleurs  de  la  l'orniation 
de  quelque  combinaison  spéciale  entre  le  phénol  et  l'ammo- 
niacpui';  cond)inaison  (pii  se  compléterait  sous  l'inlluence  du 
Icmps,  à  la  façon  des  ainides.  Je  m'en  suis  assur(',  en  Irailant 
|iar  l'acide  chlorhydi'i(pu'  la  dissolution  précédente  de  phénalc 
d'auimoniacine,  a|)rès  six  semaines  de  conservation.  Ea  quantité 
de  chaleuc  d(''gag('(;,  étant  l'clranchée  de  la  cliaicui-  de  for- 
mation du  chlorhydralr  (ramiiKUiiacpic,  a  donné'  le  nond)rc 
-{- 2*-'',00,  liMpicl  est  idenli(iue,  ou   sensiblement,  avec 'irî, 70. 

L'état  de  combinaison  du  phénol  et  de  rammonia(pie,  en  pré- 
sence de  l'eau,  ne  s'était  donc  pas  modilié  sensiblement  avec  le 
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Iciiips;  quoique  la  liqueur  se  lui  coloiée  eu  bleu,  jiar  suile  d'une 

lé<ière  altération  des  produits. 

Les  nuoiiialics  !li('nni([ncs  ((uc  Fou  ohsci've  dans  la  i'oniiation 
du  ])li(''uale  d'aninioniaque  j>araissent  dues  à  ee  l'ail,  ([uc  le  s(d 
est  décomposé  partielleinenl  en  présence  de  Teau  :  elles  lejtro- 
duisenl  celles  (pii  ont  été  signalées  plus  haut  dans  l'Iiisloire  du 
<,'arl)onate  d'auinioniacjue  et  de  divci's  autres  sels  amiuoniacnux, 
loi'uiés  par  les  acides  faibles. 

i.  Si(bstitutriu's.  —  Les  caractères  thermiques  du  phénol  se 
rappi'ochenl  de  ceux  des  acides  véritables,  si  Ton  remplace  riiy- 
drogène  par  le  chlore  ou  la  vapeur  nitreusc.  Par  exemple, 
d'après   M.  Louguinine  (I)  : 

Le  phénol  nionochloré  (iiiéta)  dissous  dégage,  en  s'uiiis- 

sant  avec  la  soude  dissoute -\-  7,8 

Le  phénol  bichloré  dissous +0,1 

Le  phénol  niononiti'é  (orlho)  dissous +  0,3 

—  —  (para)  dissous -|-  8,0 

•Lai  trouvé  moi-même  que  le  phénol  triniLré  (acide  picrique) 
<lissous  dégage  : 

Avec  la  soude +  13,8 

Avec  l'ammoniaque -j-  12,7 

En  outre,  l'union  du  phénol  trinitré  avec  l'ammoniaque  n'oll're 
[tas  ces  variations  progressives,  maniiestées  par  le  phénate  d'am- 
moniaque. 

La  formation  des  picrates  alcalins,  rapportée  à  l'état  solide, 
dégage  aussi  bien  plus  de  chaleur  que  celle  du  phénate  de 
potasse  solide  (-}-  17,7)  ou  celle  du  phénate  de  soude  mono- 
nitré  (+  17,  i),  soit:  V. 

Pour  le  picrate  de  potasse  solide. . . .  +  30,5 
Pour  le  picrate  de  soude -j-  2i,3 

Ces  valeurs  sont  même  supérieures  à  celles  des  acétates  et  for- 
miates,  mais  comparables  à  celles  des  oxalates.  Bref,  le  phénol 
Irinilré  se  comporte,  au  point  de  vue  thermique,  comme  un 
acide  énergique,  fort  voisin  des  acides  minéraux  i)uissants. 

,  (1)  Ann.  (le  chimie  et  île  phijsviue,  •'>'  sér.,  t.  XVI,  p.  20:2;  1879. 
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§   0,  —  .%I(léhyflate!4   alcaliiDii. 

1.  Les  aldéhydes  roprésenlont ,  comiiK'  on  sait,  le  lu'eiiiici' 
ternie  de  l'oxydation  des  alcools,  le  second  constituant  les 
acides  : 

CH'-'O^  +  02  =  C''II'*0'^  +  ir^O^fAldéliyde). 

CM'-O^  +  0''  =  C'H'O'^  +  H^O- (Acide). 

Aussi  les  aldéhydes  doivent-ils  nianil'estci'  des  réactions  intci'- 
unkliaires,  et  il  est  facile  de  })ressentir  ({ue  les  aldéhydes  l'oi*- 
nieront  avec  les  bases  des  combinaisons  analoi^ues  aux  alcoo- 
lates  alcalins;  combinaisons  connues  en  clïct,  mais  que  l'on  a 
très  peu  étndiées  jusqu'ici,  à  cause  de  l(Mir  extrême  altérabilité. 
C'est  ce  que  conlirme  TiMude  tli('rnii(jU(Mle  l'action  de  la  soude 
sur  l'aldéhyde  ordinaire. 

■2.  L'akh'diyde,  on  se  dissolvant  dans  l'eau,  dégage  une  grande 
<|uantité  de  chaleur,  soit  vers  2.i°  j)Our  i\  grammes  d'aldéhvdc  : 

C''il''0--|-  Aq  (t  partie  d'atdéliyde  et  50  parties  d'eau  environ)  :  -\-  3'''',6-- 

Il  y  a  sans  doute  formation  d'un  hydrate  d'aldéhyde,  analogue 
à  l'hydrate  de  chloral. 

.").  La  solution  de  soude  (1  ('(piiv.  — :  il  litres)  dégage  ensuite, 
a\('c  la  dissolution  pr(''C(''deiile  (raldi'divde, 

(C'II'O-^  +  Aq)  +  (XaO  +  Aq)  :  +  4,33. 

On  voit  (jue  l'action  de  l'aldéhyde  sur  la  soude  donne  lieu  à  uu 
d(''gagem(Mit  de  chaleur  très  uotahie,  le  tiers  envir(m  de  celui  (|ui 
r(''|iou(l  à  Taelion  des  acidesl'orts;  plus  de  moitii'' de  la  chaleur 
de  l'oruial  ion  du  plu^iate  de  soude.  Le  chilIVe  surpasse  la  cha- 
leur de  forma  lion  (\('^  cyanures  a  ha  lins  (-|-.i,0),  et  il  remporte  de 
lieaucoup  sur  la  chaleiu'  d(''gag('e  par  les  alcools  |»ro|)reuieul  dits, 
dans  leur  r('aelion  sur  le  même  alcali,  en  pi'('seuce  de  la  même 
quanlil('  d'eau  (pages  l.')(i,  "1^)*.)). 

A.  L'ahh'liydale  de  soude  présente  ce  caïaiMère  commun  avec 
les  alcoolales,  d'êti'c  (h'I'ait,  au  moins  en  ]iartie,  par  la  (liliili(Mi. 
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En  oirot,  kl  dissolution  précédente,  étant  étendue  avec  çnu\  fois 

son  volume  d'eau,  absorbe 

—  l"',r»t  pour  C'lHO-:=  ii  grain. 

5.  D'après  ces  laits,  l'aldéhyde  participe  à  la  lois  des  alcools 
et  des  acides  dans  sa  réaction  sur  les  alcalis.  Ce  corps  donne  lieu 
à  des  phénomènes  tout  à  l'ait  spéciaux,  au  point  de  vue  de  sa 
combinaison  avec  l'eau  et  de  la  succession  des  dégagements  de 
chaleur  (1);  je  n'ai  pas  cru  devoir  poursuivre  l'étude  de  ces  réac- 
tions, qui  m'eût  entraîné  trop  loin  de  mon  objet  principal.  Mais 
elle  mérite  évidemment  d'être  reprise  au  point  de  vue  de  la 
chimie  jture. 

§  10.  —  j^cls  des  acides  à  fonction  mixte. 

1.  Les  acides  à  fonction  mixte  fournissent  l'un  des  sujets  les 
plus  féconds  pour  les  recherches  thermiques.  En  effet,  les  alcools 
polyatomiques  engendrent  une  multitude  de  corps  à  fonction 
complexe,  en  raison  de  l'aptitude  qu'ils  présentent  à  subir, 
simultanément  ou  successivement,  plusieurs  des  réactions  iso- 
lées qui  caractérisent  les  alcools  proprement  dits.  Qu'il  me  soit 
permis  de  rappeler  ici  c[ue  j'ai  signalé  le  premier  le  principe 
uénéral  de  ces  réactions  accumulées,  dès  le  début  de  mes  Ira- 
vaux  sur  les  alcools  polyatomiques  (2)  ;  poursuivant  le  développe- 
ment de  la  même  théorie,  je  l'ai  formulée  bientôt  dans  toute 
sa  généralité  et  en  dehors  de  toute  hypothèse  (3),  en  même  temps 
que  je  proposais  les  noms  précis  des  nouvelles  fonctions  com- 
plexes :  alcools-éthers,  alcools-acides,  alcools-aldéhydes  (i),  etc., 
noms  qui  n'ont  pas  tardé  à  être  adoptés  par  la  plupart  des 
chimistes.  Ces  fonctions  ont  pris  en  Chimie  organique  une  im- 
portance extrême  et  qui  s'accroît  tous  les  jours. 

Parmi  les  conséquences  de  ce  principe  général ,   l'une  des 

(1)  Pour  plus  de  détails,  voy.  Ann.  de  chlm.  et  de  jdiijs.,  4®  série,  t.  XXIX,  p.  315. 

(2)  A7inales  de  chimie  et  de  idiijsinue,  'i"  série,  t.  XLVU,  p.  351  (1856j,  et  t.  LU, 
p.  431  (1858). 

(3)  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  I,  p.  4-ii  et  445;  t.  Il,  p.  25,  134, 
103  (1850-1860).  —  Leçons  professées  en  186-2  devant  la  Société  chimique  de  Paris, 
sur  les  principes  sucrés,  p.  214. 

(4)  Voyez  surtout  Leçons  professées,  etc.,  en  1862,  p.  221  et  suiv. 
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plus  intéressantes  est  l'existence  des  acides  à  fonction  mixte  : 
acides-alcools  (1),  acides-éthers ,  acides-aldéhydes,  et  même 
acides-alcalis  (2).  Il  y  a  là  une  mine  inépuisable  de  découvertes, 
soit  pour  la  chimie  pure,  soit  pour  la  thermochimie.  C'est 
même,  à  mon  avis,  rinterventioii  de  ces  notions  rpii  permettra 
d'expliquer  les  nombreuses  anomalies  Ihei'miques  que  pré- 
sente aujourd'hui  l'histoire  des  acides  minéraux.  Je  me  pro- 
pose d'établir  par  quelques  exemples  les  principes  et  les  méthodes 
qui  me  semblent  devoir  présider  à  ce  nouvel  ordre  de  recherches, 
.le  prendrai  comme  principaux  sujets  d'étude  les  acides  salicy- 
lique  etphosphorique,  m'en  référant  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut 
sur  l'acide  carbonique  (page  249).  • 

2.  Acide  saUci/lique,  G'*H''()''.  — Cet  acide  peut  être  regardé 
comme  un  type  :  c'est  à  la  fois  un  acide  monobasique,  analogue 
à  l'acide  acétique,  C^H*(0*),  et  un  alcool,  analogue  à  l'alcool  ordi- 
naire, C'H^(li-O-).   La  formule  rationnelle  de  l'acide  salicyliquc 

Ci*H'(H'20'2)  (0*) 

exprime  cette  double  fonclion  d'acide-alcool  (3). 

A  ce  double  titre,  l'acide  salicylique  donne  naissance  à  deux 
séries  de  composés,  et  notamment  à  deux  séries  de  sels,  les  uns 
monobasiques,  les  autres  bibasiques.  Ktudions  la  formation  de 
ces  sels,  au  point  de  vue  thermique. 

La  formation  des  salicylates  alcalins  monobasiques,  tels  que 
le  salicylate  de  soude,  C"H''XaO'\  dans  l'état  de  dissolution  éten- 
due, dégage  :  -\-  li,!);  c'est-à-dire  sensiblement  la  même 
quantité  de  chaleur  que  la  formation  des  acétates,  benzoales,  ei 
autres  sels  monol)asiqu(>s.  Cette  (piantité  est  à  peu  près  inch'- 
pciulanlc  de  la  lu-oporliou  d'eau;  du  moins  à  partir  du  momcul 
où  cette  dernière  csl  coiisiib'ralile. 

(1)  Il  est  juste,  (le  dire  ici  que  li's  preniièresexpéricucos  qui  aient  signalé  la  fonclion 
complexe!  (le  certains  acides,  tels  que  l'acide  lactique,  s(uit  dues  à  M.  Wurtz  (1858-185!)'  ; 
il  les  a  formulées  en  distinguant  l'atomicité  de  la  basicité  dans  ce  groupe  d'acides, 
mais  sans  leur  donner  un  nom  particulier. 

(;2)  Voyez  mon  Traité  élénienlaire  de  chimie  ortjanuiue,  p.  :25l. 

(3)  Sauf  cette  réserve  que  la  fonction  alcoolique  de  l'acide  salicyliquc  doit  se  rap- 
procher un  i)eu  plus  dt;  celle  du  groupe  spécial  d'alcools  que  Ton  appelle  phénols, 
que  de  celle  des  alcools  proiircment  dits. 
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Mais  si  l'on  ajoute  à  la  dissolution  sunisamiiicut  coucenti'ée 
(lu  sel  iM()n()l)asi(|U('  un  deuxième  (''(juivaleni  de  soude,  il  se 
produit  un  nouveau  d(''gai>ement  de  chaleur,  dégagement  (jui 
varie  au  (•(Uiliaii'e  avec  la   (|uantil(''  d'eau  : 

(C'Ml'NaO''  +  llOil-'O-)  uiii  à  (NaO  +  1^)11^0^).  d.'gage  :  +  "2,0. 

Cependant  la  li(jueur  précédente,  étendue  avec  4  fois  son 
volume  d'eau,  absorbe  —  ^*^'',05;  c'est-à-dire  à  peu  près  la 
môme  quantité  de  chaleur  qui  avait  été  dégagée  dans  la  combi- 
naison du  second  équivalent  de  soude.  Résultat  qui  prouve  que 
l'eau  décompose  le  salicylate  bibasique.  ■, 

S.  Ainsi  l'union  successive  des  2  équivalents  de  soude  avec 

1  équivalent  d'acide  salicylique  a  lieu  à  des  titres  bien  diffé- 
rents :  l'un  des  équivalents  d'alcali  est  combiné  comme  il  pour- 
rait l'être  avec  un  acide  fort,  c'est-à-dire  d'une  manière  à  peu 
près  indépendante  de  la  quantité  d'eau  mise  en  présence;  tandis 
(|ue  l'autre  équivalent  d'alcali  est  combiné  avec  un  corps  qui 
joue  le  rôle  d'alcool,  c'est-à-dire  que  la  nouvelle  combinaison 
est  décomposée  parla  présence  d'un  excès  d'eau. 

Les  caractères  prévus  d'un  acide-alcool  se  retrouvent  donc 
dans  l'étude  thermique  de  l'acide  salicyliqiu'. 

i.  Vacide  lactique  se  comporte  d'une  manière  analogue  ; 
avec  cette  diftërence  pourtant  que  les  lactates  bibasiques  exis- 
tent seulement  dans  les  liqueurs  très  concentrées  :  c'est  ce  que 
jirouve  l'étude  thermochimique  de  cet  ordre  de  composés,  étude 
(pie  je  supprime  pour  abréger. 

5.  Les  mêmes  phénomènes,  la  même  diversité,  se  retrouvent 
jusc^u'à  un  certain  [)oint  dans  l'étude  des  acides  minéraux  : 
j'ai  montré  plus  haut  qu'il  en  est  ainsi  (p.  24.2)  en  étudiant  les 
<(irhonates,  sels  assimilables  à  certains  égards  aux  lactates.  Les 

2  équivalents  de  base  se  trouvent  combinés  dans  les  carbonates 
réputés  neutres  C'M-Q'',  à  deux  titres  différents  :  ce  que  manifeste 
surtout  l'examen  des  carbonates  ammoniacaux. 

6.  De  môme  Vacide  sulfhijdrique  se  comport(i,  en  présence  de 
l'eau  et  des  bases,  comme  une  sorte  d'acide  monobasique,  IL-S", 
dont  les  sels  neutres  seraient  représentés  dans  les  dissolutions 
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[);ii'  les  suU'hydrates  de  sulfures,  HMS"'.  Celte  relation  inléressanto 
a  été  établie  par  M.  Thomsen  (1),  au  moyen  de  la  discussion  des 
phénomènes  thermiques  développés  dans  la  réaction  des  bases 
sur  l'acide  sulfhydrique.  La  soude,  par  exemple,  dégage  à  peu 
jH'cs  toute  la  chaleur  dont  elle  est  susceptible  dans  Tunion  de  son 
premier  équivalent  d'alcali  étendu  avec  il  équivalents  d'acide 
sull'liydri(|ii('  dissous  :  '  ,        -, 

iNaO  (1  équiv.  =  "2  lit.)  -{-  H-S-  dissous,  dégage  :  -\-  1,1.         "  .  '^ 

Tandis  (ju'un  second  (''quivalciit  d'alcali  ne  dégage  pour  ainsi 
dii'c  pas  de  chaleur  en  agissant  sur  le  suH'hydrate  de  sulfure  de 
sodium  étendu.  Elle  n'en  dégage  pas  plus  dans  cette  cir- 
constance, qu'en  agissant  sur  le  salicylate  de  soude  étendu. 
Cependant  on  peut  obtenir  un  sulfure  bibasique ,  Na'S'^, 
lequel  cristallise  sous  forme  d'hydrate  dans  des  liqueurs  suffi- 
samment concentrées;  précisément  comme  on  obtient  un  sali- 
cylate bibasique,  C'MI'Na-0-'.  On  ne  saurait  contester,  à  mon 
avis,  qu'il  y  ait  parallélisme  entre  ces  deux  ordres  de  réactions, 
c'est-à-dire  que  l'acide  sulfhydrique  ne  se  comporte  comme  un 
acide  à  fonction  mixte,  au  même  titre  que  l'acide  salicylique, 
caractère  complexe  que  M.  Thomsen  n'avait  pas  aperçu. 

Cette  relation  donne  lieu  à  des  explications  fort  intéressantes. 
Kn  elïet,  les  eaux  thermales  des  Pyrénées,  si  bien  étudiées  par 
M.  Filhol,  renferment  des  sulfuics  alcalins  :  or,  d'après  les  faits 
précédents,  nous  devons  envisager  les  sulfures  neutres  pré- 
tendus dissous  comme  décomposés  presque  entièrement  par  une 
glande  ([uantiti';  d'eau  en  siillhydiales  et  alcalis  libres. 

Ce  n'est  |)as  t(uit  :  l'acide  sulfhydii([ue,  même  dans  les  sulfhv- 
dralcs  de  sidliircs,  se  comporte  couiiiic  un  acide  faible.  On 
est  dès  lors  autorisé  à  admettre  ((ue  les  dei'niers  sels  sont  en 
pai'tie  décomposés  par  l'eau  en  base  libre  et  acide  libre;  décom- 
position d'autant  plus  noiahie,  (pie  la  dose  d'eau  devient  plus 
grande,  ou  (pie  raiMn)splière  gazeuse  dans  hupielle  l'acide 
sulfliydri([ue  [)eut  s'('va(iorer  est  plus  étendue,  ou  plus  fréquem- 
nu'nt  renouveli'c.  11  est  lacile  d'apercevoir  loiile   l'imporlauce 

(1)  Annales  (le  l'ixiiiriidor/l',  l.  ('.\[.,  p.  5"2'2. 
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de  ces  propriétés  des  suUures  dans  les  appliciitions  })liysiolo- 

giques  des  eaux  minérales. 

7.  Acide  phospliortque.  —  ^'ous  avons  lail,  M.  Louguinine 
et  moi,  rapplication  des  mêmes  notions  à  l'étude  de  l'acide 
phosphorique.  A  la  suite  d'un  examen  approfondi,  nous  sommes 
arrivés  à  cette  conclusion,  que  les  trois  équivalents  de  base,  suc- 
cessivement unis  avec  Varide  phosphorique,  le  sont  à  des  titres 
différents  :  le  premier  étant  comparable  à  la  base  des  azotates  ou 
des  chlorures  alcalins;  le  deuxième  à  celle  des  carbonates  et  des 
borates;  le  troisième  enfin  à  la  base  des  alcoolates  alcalins.  Mais 
nous  nous  bornerons  à  cet  énoncé,  ne  pouvant  entrer  ici  dans 
le  détail  des  expériences,  détail  que  l'on  trouvera  -àny.  Annales 
de  phys.  et  de  chim.,  5'  série,  t.  YIII,  p.  23. 

Ces  expériences  montrent  que  :  Y  acide  phospliorique  nest  pas 
un  acide  tribasique  normal  ;  nous  disons  un  acide  tribasique,  au 
même  titre  que  l'acide  citrique.  En  eflel,  le  troisième  équivalent 
d'une  base  soluble  est  séparé  de  l'acide  phosphorique  dans  les 
sels  dissous  par  les  actions  les  plus  faibles,  et  même  par  la  simple 
dilution.  Avec  l'ammoniaque,  il  y  a  plus  :  tantôt  le  troisième 
équivalent  liasique  ne  se  combine  pas  à  l'acide  phosphorique; 
ou  bien,  s'il  est  combiné  dans  les  premiers  moments,  ce  troisième 
équivalent  ne  demeure  pas  uni  indéfiniment  à  l'acide  ;  mais  il  se 
sépare  peu  à  peu,  de  lui-même  et  complètement,  dans  les  disso- 
lutions :  c'est  ce  que  montrent  avec  évidence  lesmesures  thermi- 
ques. Il  résulte  de  là  que  le  troisième  degré  d'acidité  de  l'acide 
phosphorique  dans  les  sels  solubles  est  comparable  à  celui  qui 
déteiniine  la  formation  des  alcoolates  alcalins. 

L'acide  phosphorique  n'est  pas  non  plus  un  acide  bibasique 
normal.  Je  dis  un  acide  bibasique,  au  même  titre  que  les  acides 
sulfuri(pie,  oxalique  ou  tartrique.  En  effet,  le  deuxième  équivalent 
de  base  n'est  pas  neutralisé  complètement  par  l'acide  phospho- 
rique, comme  le  montrent  les  essais  alcalimétriques  fondés  sur 
l'emploi  du  tournesol;  en  outre,  ce  second  équivalent  est  sépa- 
rable  entièrement  dans  les  dissolutions  par  les  acides  chlor- 
hydrique  et  azotique,  d'après  les  mesures  thermiques.  Au  con- 
traire, le  second  équivalent  se  partage,  toujours  dans  les  dissolu- 
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fions,  entre  l'acide  phosphorique  et  l'acide  acétique;  ce  qui 
montre  que  le  second  degré  d'acidité  de  l'acide  phosphorique,  si 
l'on  peut  s'exprimer  ainsi,  est  moins  bien  caractérisé  que  l'aci- 
dité des  acides  puissants,  chlorhydrique  et  azotique;  mais  il  de- 
meure comparable  à  l'acidité  des  acides  gras  volatils. 

Au  contraire,  le  premier  degré  d'acidité  de  l'acide  phospho- 
rique correspond  à  celle  des  acides  les  plus  énergiques  ;  les 
acides  faibles,  et  même  l'acide  acétique  étant  déplacés  aussitôt 
en  totalité  dans  leurs  sels  alcalins  dissous,  comme  le  prouve  le 
thermomètre,  lorsqu'on  opère  à  équivalents  égaux  avec  l'acide 
phosphorique,  précisément  comme  avec  les  acides  chlorhydrique, 
azotique,  sullurique. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  observations  que  les  3  équiva- 
lents de  base  unis  dans  les  phosphates  solubles  réputés  jusqu'ici 
normaux  sont  combinés  en  réalité  à  des  titres  différents  et 
inégaux. 

Ajoutons  enfin  que  l'aptitude  à  former  des  combinaisons  basi- 
ques paraît  même  s'étendre  au.  delà  de  3  équivalents,  d'après 
quelques  observations  sur  les  terres  alcalines. 

8.  S'il  fallait  déhnir  l'acide  phosphorique  par  ces  caractères 
précis,  qui  appartiennent  à  la  fonction  acide  en  chimie  orga- 
nique, il  conviendrait  donc  de  le  regarder  comme  un  acide 
monobasique  à  fonction  ndxte. 

Le  caractère  d'acide  monobasique,  que  nos  expériences  con- 
duisent à  attribuer  à  l'acide  phosphorique,  est  conforme  d'ail- 
leurs aux  analogies  entre  le  plios[)liore  et  l'azote,  l'acide  azotique 
étant  nettement  monobasique.  Les  formules  suivantes  expriment 
ces  relations  : 

AzO''M.  PhO''.M  +  -2  MO  ot  même  PhO'-'M  -f  -2M0  +  «MO. 

Ces  analogies  s'étendent  jusqu'au  chloi-e  et  à  l'iode,  dont  la 
série  oxydée  est  parallèle  à  celle  de  l'azote  : 

(;i()''M    oi    lO'^M.  •  ""   '      .  '   ::- 

De  même   l'acide  p('i(hlori(pic  l'oui  uil  des  sels  monobasiques, 

itEriTiiKi.oT.  —  Mec.  cliim.  ii.  —  18 
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C10'''M  ;   laiidis    ([uo    son   analotiue,    l'acide   périodique,   prend 

\,  il,  o  el  jusqu'à  i  équivalents  de  base  addilionnelie  : 

IO«M;  lO^M  +  MO;  IO\M  +  iMO.  . 
Ce  sont  là  des  équivalents  successils  et  ajoutés  conformément 
aux  anciennes  idées  sur  la  constitution  des  sels.  On  peut,  nous 
le  répétons,  se  rendre  compte  de  ces  diversités  en  invoquant  la 
théorie  des  fonciions  mixtes,  révélées  par  les  études  de  chimie 
organique. 

Il  est  essentiel  de  signaler  ces  diversités  dans  les  propriétés 
des  acides  et  dans  celles  des  diverses  séries  salines  qui  dérivent 
de  chacun  d'eux;  car  elles  résultent  de  l'étude  immédiate  des 
phénomènes.  Mais  leur  interprétation  ne  i)résente  pas  tout  à 
fait  la  même  certitude;  et  il  convient  de  ne  pas  serrer,  plus 
que  de  raison,  ces  rapprochements  entre  les  acides  organi- 
ques, auxquels  le  carbone  imprime  un  caractère  spécial,  et  les 
acides  minéraux,  qui  offrent  aussi  dans  leur  constitution  quelque 
chose  de  propre,  à  cause  des  éléments  différents  :  phosphore, 
azote,  chlore,  concourant  à  les  former. 

0.  En  résumé,  les  acides  à  fonction  mixte  peuvent  manifester 
leur  double  fonction  par  les  caractères  thermiques  de  leur  réac- 
tion sur  les  bases. 

Le  caractère  acide  normalse  montre,  dans  tous  les  cas,  par  un 
dégagement  de  chaleur,  sensiblement  proportionnel  au  nombre 
d'équivalents  de  base  qui  forment  le  véritable  sel  neutre,  et  in- 
dépendant de  la  quantité  d'eau  mise  en  présence. 

Au  contraire,  le  caractère  alcoolique  normal  se  manifeste  sur- 
tout par  la  réaction  des  bases  dans  les  liqueurs  très  concen- 
trées, réaction  dont  les  effets  thermiques  décroissent  rapidement, 
à  mesure  qu'on  étend  d'eau  les  liqueurs;  ils  cessent  de  se  ma- 
nifester, dès  que  la  dilution  est  un  peu  considérable.  Le  carac-, 
tère  progressif  de  la  réaction  est  encore  plus  sensible  avec  les 
bases  plus  faibles,  telles  que  l'ammoniaque. 

On  peut  pousser  plus  loin  l'étude  des  sels  des  acides  poly- 
basiques  et  celle  des  fonctions  mixtes  dont  ils  sont  l'expres- 
sion :  soit  en  examinant  l'action  de  divers  groupes  d'acides, 
forts  ou  faibles,  sur  les  sels  renfermant  un  ou  plusieuis  équiva- 
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lents  de  base  associés  à  Tacide  polybasiqiie,  comme  il  a  été  dit 
plus  haut  poiu"  les  phosphates  ;  soit  même  en  étudiant  la  pro- 
gression qui  s'observe  dans  l'action  de  l'eau  sur  de  tels  sels. 

En  etïet,  tantôt  Faction  décomposante  de  l'eau  sur  cet 
ordre  de  sels  s'exerce  peu  à  peu  et  croît  lentement  avec  le 
dissolvant  :  ce  qui  arrive  pour  les  carbonates,  les  sulfites,  les 
boi'ates,  pai'  exemple.  Quelle  que  soit  la  cause  de  ce  phéno- 
mène (1),  il  en  résulte  (pie  de  tels  acides  ne  peuvent  être  dosés 
par  les  méthodes  alcalimélri([ues  ordinaires.  Tantôt,  au  con- 
traire, la  décomjjosition  du  sel  alcalin  par  l'eau  croît  assez  vile 
pour  ne  laisser  subsister  dans  une  liqueur  un  peu  étendue  que 
des  traces  négligeables  des  sels  basi([ues,  à  côté  des  sels  nor- 
maux correspondant  à  la  tbnction  acide  proprement  dite.  Tel 
est,  en  etïet,  le  cas  de  l'acide  lactique,  qui  tend  à  se  réduire 
au  rôle  monobasique;  tel  est  aussi  celui  des  acides  tartrique  et 
malique,  qui  sont  ramenés  au  rôle  bibasique,  etc.  En  présence 
de  beaucoup  d'eau,  les  corps  de  ce  dernier  groupe  se  réduisent 
donc  à  la  l'onction  acide  pure  et  sinqjle  :  c'est  ce  que  prouve  la 
mesure  des  quantités  de  chaleur,  dégagées  dans  ces  conditions, 
ainsi  que  la  possibilité  de  doser  ces  acides  par  les  méthodes 
alcalinK'triques  ordinaires, en  pi'ésence  du  tournesol. 

On  conçoit  comment  l'application  de  ces  notions  géné- 
rales doit  conduire  à  des  méthodes  spéciales  pour  étudier  et 
définir  la  constitution  des  acides,  en  même  temps  qu'elle  soulève 
des  questions  nouvelles  relatives  à  cette  constitution.  Si  l'on  y 
joint  l'éiudi'  Ihcrmiipie  des  sels  acides  et  de  leur  décomposition 
progressive  par  l'eau,  étude  dont  je  présenterai  bientôt  les  résul- 
tats détaillés,  on  aura  une  idée  des  caractères  et  des  problèmes 
introduits  par  les  méthodes  thermiques;  caractères  et  ])roblè- 
mcs  d(Mit  il  convicnl  (h'sorniais  {\v  tenir  coiupte  dans  la  llif'orie 
g('ii(''ral('  des  acides  minéraux  et  organiques. 

(1)  l'onii.'Uioii  jjrailiicllc  d'Iiydratos  plus  avancés? 


27G  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 


CHAPITRE  IX 

CONSTITUTION    DES    SELS    DISSOUS.    —   BASES    FAIBLES 
ET    OXYDES    MÉTALLIQUES 

^   P'.  —  KotionN  générales. 

1.  De  même  qu'il  existe  des  acides  forts  et  des  acides  faibles, 
caractérisés  })ai'  la  ditTérence  entre  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  la  formation  des  sels  des  bases  alcalines,  dans 
l'état  anhydre  et  dans  l'état  dissous,  ainsi  que  })ar  le  degré  de 
décomposition  de  ces  mêmes  sels  dans  l'état  dissous;  il  existe 
aussi  des  bases  fortes  et  des  bases  faibles,  caractérisées  par  des 
ditYérences  analogues  à  celles  qui  ont  été  observées  dans  l'étude 
des  sels  formés  par  les  acides  forts  et  par  les  acides  faibles.  Le 
degré  inégal  de  la  décomposition  par  l'eau  des  sels  des  diverses 
bases  métalliques,  en  particulier,  donne  lieu  à  des  équilibres 
multiples,  qui  jouent  un  rôle  fondamental  dans  la  statique 
saline  et  dans  les  doubles  décompositions.  -' 

En  effet,  les  sels  métalliques  sont  décomposés  par  l'eau  d'une 
façon  partielle  et  progressive ,  l'eau  tendant  à  les  résoudre  en 
base  et  acide  libre;  en  outre,  la  base  et  l'acide,  ainsi  mis  à  nu, 
contractent  combinaison  avec  le  surplus  du  sel  neutre,  de  façou 
à  former  de  nouveaux  sels  acides  et  basiques. 

2.  Cette  réaction  est  manifeste  lorsque  le  sel  basique  se  pré- 
cipite, comme  il  arrive  pour  les  sels  d'antimoine  et  de  bismuth, 
à  la  température  ordinaire  ;  pour  les  sels  de  peroxyde  de  fer,  et 
même  de  cuivre,  de  zinc,  de  magnésie,  à  100  ou  150  degrés,  etc. 
Mais  elle  n'est  pas  moins  certaine  pour  les  autres  sels  métalli- 
ques, alors  même  que  ceux-ci  fournissent  seulement  des  pro- 
duits solubles  à  la  température  ordinaire. 
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3.  Comparons  d'abord  en  général  la  ibrmation  thermique  des 
divers  sels  Ibrmés  par  l'union  d'un  même  acide  avec  les  alcalis, 
les  oxydes  métalliques  et  les  autres  bases  faibles,  dans  r(''tat 
anhydre,  afin  d'écarter  rintluence  du  dissolvant;  puis  dans  l'état 
dissous,  ce  qui  nous  conduira  à  dire  quelques  mots  des  sels  for- 
més par  précipitation,  du  caractère  relatif  des  affinités,  enfin  des 
équilibres  chimiques  qui  peuvent  se  développer,  soit  dans  les 
liqueurs  mêmes,  soit  entre  les  corps  demeurés  dissous  et  les  pré- 
cipités. Ces  notions  générales  seront  précisées  ensuite  par  une 
étude  plus  détaillée  des  sels  métalliques  dissous,  spécialemeni 
des  sels  ferriques  et  zinciques. 

i.  Soit  1(1  chaleur  de  formation  des  sels  anliydres  rappor- 
lée  à  l'état  solide  : 

Acide  liydraté  +  ^^^g  hydratée  :=  Set  -f  H'O-  solide. 

Envisageons  trois  séries  de  sels,  les  Ibi'miates,  les  oxatates, 
les  sulfates,  en  rapportant  les  calculs  à  un  seul  équivalent  de 
métal,  afin  de  rendre  les  résultats  comparables.  On  trouve  : 


Fnniii:itos. 

(txalates. 

Sulfates. 

Sel     Iv  :    -f 

-25,5 

+  -29,4 

+  'iO,7 

Sel  Ca   :  + 

13,5 

+  18,9 

-f  24,7 

Sel  Mn  :  + 

7,0 

+   13,2 

+   I5,(i 

Sel  Zii   :  + 

(;,-2 

+  ii,r> 

+  11,9 

SelCii    :  + 

5,  i 

-p    »,» 

+    10,5 

Sel  PI)  :  + 

i'J 

+  13,1 

+  19,9 

Ces  résultats  indiquent  ([ue  la  |)erte  d'énergie  opérée  dans 
l'acte  de  la  coudjinaison,  et  par  conséquent  la  difficulté  d'opé- 
rer la  décomposilioii  inverse,  sont  les  plus  grandes  possibles 
pour  les  sels  des  alcalis  fixes.  Elles  sont  bien  moindres  pour  les 
alcalis  terreux;  l'oxyde  de  plomb  vient  ensuile;  puis  les  sels  de 
manganèse,  de  zinc  et  de  cuivre 

5.  h:i  chaleur  de  forma  lion  des  sels  dissons  donne  lieu  à  des 
comparaisons  analogues;  avec  cette  diflérence  pourtant  (pu; 
la  chaleur  dégagée  |t;ir  l'unidu  des  acides  et  des  bases  alcalines 
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ne  dillcic  i;uère  de  celle  (}iii  ivpond  iiii.v  bases  alcaliiiu-teiieiises 

dissoutes  et  même  à  l'hydrate  de  ma<inésie  solide. 


4-  KO     élcniUie 

:::=  KCl     dissous  : 

:  +   13,7 

+  NaO 

=  NaCl 

„ 

-f  13.7 

-f  CaO           » 

=  CaCl 

)) 

+  u,o 

-f  BaO 

=  lîaCl 

» 

H-  13,'J 

-f-  MgO  hydratée  solide 

-=  MgCI 

» 

+   13,8 

+  MnO 

^  MnCi 

» 

+  11,S 

+  FeO           )) 

=  FeCl 

» 

+  10,7 

+  NiO 

=  NiCl 

» 

+  11,3 

+  ZnO 

=  ZnCl 

■» 

+     9,8 

-f  PbO         )) 

^  PIjCI 

.) 

+     T,7 

H-  HgO 

=  HgCl 

'  )i 

+    9,5 

-i"  CuO         » 

=  CuCI 

1. 

+     7,5 

^-  ^Ai^o'    » 

=  m^cv- 

)) 

+    9,3 

+  iFe-^05     » 

=  ^Fe^CP 

» 

+     5,U 

Ces  rapprochements  subsistent,  avec  des  valeurs  numériques 
peu  différentes,  pour  les  azotates,  acétates,  sulfates  et  autres 
sels  solubles. 

0.  La  pres({ue  identité  des  chaleurs  de  formation  des  sels  alca- 
lins, alcalino-terreuN.  et  magnésiens  dans  l'état  dissous,  conli'asle 
avec  les  dilférences  relatives  à  l'état  solide.  Ce  rapprochemenl 
résulte  de  ce  que  les  chaleurs  de  dissolution  des  bases  alcalines 
sont  bien  plus  i^randes  que  celles  des  bases  terreuses,  et  sans 
doute  aussi,  de  la  magnésie.  La  reniar([ue  s'étend  même  aux 
bases  anhydres,  les  chaleurs  d'hydratation  de  la  baryte  et  de  la 
chaux  ayant  des  valeurs  voisines  de  +  t^  '>  +  *<^,  tandis  que  celle 
des  oxydes  métalliques  ne  surpasse  guère  -|-  1' '',5.  Ce  sont  là 
çles  obscivatiuns  importantes,  au  point  de  vue  de  la  stabilité  des 
sels  en  présence  de  l'eau;  c'est-à-dire  au  point  de  vue  de  la  dé- 
pense d'énergie  nécessaire  pour  décomposer  les  sels  dissous. 

7.  Les  bases  faibles  non  métalliques  donnent  lieu  à  des 
remarques  thermiques  analogues,  connue  le  montre  le  tableau 
suivant  : 

JICI  étendu    -}-  Ammoniaque  étendue =:AzH\HCI       étendu  :  +  12,15 

;>  4-  Triéthylammine  étendue.  .  =  (;'-MI'''Az,HCl       >        +  12,5 

»  4-  Oxyammoniaque  étendue. .   =-  AzH'0'-,HCl         »       -j-    9,2 
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HCl  élendu  +  Aniline  dissoute r=  C^-H'Az.HCl  étendu.        +     7,4 

»  -j-  Oxybenzainine  dissoute  (acide  amido-benzoïque).  .       +     2.8 

»  -{-  Oxyacétaniine(glycocolle  ou  acide  amido-acéliq.).        +     !>' 

Des  valeurs  analogues  ont  été  obtenues  avec  les  auli'es  acides, 
dans  la  formation  des  sels  solubles  qu'ils  produisent  avec  les 
mêmes  bases.  Ces  nombres  donnent  une  idée  des  aHinités  rela- 
tives des  bases  pour  les  acides;  mais  sans  les  mesurer  exacte- 
ment, à  cause  de  la  décomposition  partielle  des  sels  dissous  par 
le  dissolvant. 

8.  Seh précipites.  ■ —  Dans  ce  qui  précède,  il  s'agit  seulement 
des  sels  solubles;  mais  nous  devons  comparer  ainsi  la  cbaleur 
dégagée  dans  la  formation  des  sels  insolubles  par  voie  de  préci- 
pitation :  circonstance  dans  laquelle  il  se  manifeste  parfois  des 
aftinilés  toutes  spéciales.  Quoique  cette  couiparaison  semble  se 
rapporter  plus  naturellement  à  celle  de  la  formation  des  sels 
anhydres,  cependant  elle  mérite  d'être  examinée  séparément  ; 
attendu  que  la  perte  d'énergie  développée  dans  la  formation 
des  sels  insolubles  est  parfois  très  grande  et  capable  de  ren- 
verser l'ordre  relatif  des  déplacements  des  bases. 

Telle  est  la  formation  des  sels  d'argent,  que  nous  prendrons 
comme  exeiuple.  Dans  la  plupart  des  cas,  la  chaleur  de  la  forma- 
lion  des  sels  d'argent  solubles,  rapportée  à  l'état  solide  :  soil 
l'azotate  (+10,8),  l'acétate  (+  7,0),  le  sulfate  (+  17,0),  etc.; 
ne  s'écarte  guère  de  celle  des  sels  de  j)l()iiil)  corresj)ondants; 
elle  en  est  même  surpassée  dans  l'état  dissous  (azotate  d'ari^ent 
+  5,2,  au  lieu  de  -\-  7,7,  observée  avec  l'azotate  de  plomb; 
acétate  d'argent  +  i,7,  au  lieu  de -|- 6,  5,  avec  l'acétate  de 
j)l(Miih,  etc.). 

Or,  il  en  csl  htiil  aiit renient  des  sels  d'argent  formés  |»ar 
les  hydracides.  L'hydiacide  élanl  dissous,  on  observe,  en  eflet, 
les  dégagements  de  chaleur  suivants  : 

IICI  dissous  +  AgO  hydraté  :  +  -20, H 
lll'.r       »         +  AgO    "  ..  +  -25,1 

m         »         +  AgO       ).  +31,8 

MCn       ■>         +  AgO      ;)  +-20,9  '  '* 
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On  aurait,,  d'aiilrc  part,  sous  une  l'orme  coiiipaiablo  : 

MCI  dissous  +  KO  étendue  =  KCl  solide  :  +  17,9 
HBr  »  +  KO  »  ^  KRr  »  :  +  19,1 
HI  »  +  KO  »  =K1  »  :  +  19,0 
HCy      »       +  KO         »         =  KCy     »       :  +    5,9 

La  chaleur  de  formation  des  sels  lialoïdes  d'arpent  surpasse 
donc  celle  des  sels  alcalins,  et  même  de  presque  tous  les  autres 
sels  formés  par  d'autres  bases  unies  aux  hydracides. 

Une  opposition  du  même  ordre  est  marquée  d'une  façon  plus 
nette  encore,  entre  les  sulfures  alcalins  et  les  sulfures  métalli- 
ques insolubles,  comme  le  montre  le  tal)leau  que  voici  : 

HS  dissous     +  NaO  dissoute  =  NaS  dissous:  +     3,85;  anhydre  : — 3,3 

»  +  CaO  »         =  CaS   dissous  :  +     3,9;  anliydre  :  +  1,9 

»  -\-  MnO  » 

»  +  FeO  » 

»  +  ZnO  » 

»  +  Pl)0  » 

»  -|-  CuO  » 

»  +  AgO  » 

Ici,  la  chaleur  de  formation  des  sulfures  métalliques  surpasse 
dans  la  plupart  des  cas  celle  des  sulfures  alcalins,  tant  dans  l'étal 
dissous  que  dans  l'étal  anhydre;  circonstance  qui  joue  un  rôle 
capital  lors  de  la  formation  des  sulfures  par  précipitation. 

9.  On  peut  même  observer  une  intervei'sion  analogue  dans  la 
formation  de  certains  sels  solubles  :  le  cyanure  de  mercure,  par 
exemple,  est  formé  avec  un  dégagement  de  chaleur  bien  plus 
grand  que  le  cyanuie  de  potassium  : 

CyH  dissous  +  KO  étendue  =  CyK    étendu  :  +    3,0 
^     ~  CyH       »        +  HgOprécip.  =^  HgCy  étendu: -f  15,5 

Ce  dégagement  de  chaleur  plus  considérable  répond  à  une 
stabilité  bien  plus  grande  en  présence  de  l'eau,  et  il  explique 
une  multitude  de  réactions,  en  apparence  anormales,  du  cyanure 
de  mercure. 


=  MnS 

précip. 

:  +     5,1 

=  FeS 

précip. 

:  +     7,3 

=  ZnS 

)) 

+    9,6 

=:    P1)S 

» 

+  13,3 

=  CuS 

,. 

-f-  15,8 

---  AgS 

» 

+  ^27,9 
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10.  Ces  faits  mettent  en  évidence  le  caractère  relatif  des 
aflinités  chimiques.  Ils  montrent,  en  effet,  que  l'on  ne  saurait 
dire  d'une  manière  absolue  qu'un  acide  ou  une  base  est  un  acide 
fort  ou  faible,  une  base  forte  ou  faible.  Mais  il  faut  toujours 
concevoir  à  la  fois  les  deux  corps  antagonistes,  l'acide  et  la  ])ase, 
dans  l'acte  de  la  combinaison  ou  de  la  séparation  ;  et  cela  en 
présence  de  l'eau,  lors({ue  lespi-oduits  résultants  sont  dissolubles 
ou  décomposables  par  ce  liquide.  La  mécanique  moléculaire 
envisage  seulement  les  actions  réciproques  et  les  travaux  accom- 
plis, c'est-à-dire  la  chaleur  dégagée,  dans  l'acte  réciproque  de 
cette  réunion  et  de  cette  séparation  :  chaleur  dégagée,  travaux 
accomplis  qui  n'otïriraient  aucune  signification,  si  l'on  voulait 
les  rapporter  à  quelqu'un  des  composants  du  système  envisage 
séparément  :  c'est  là  une  des  notions  fondamentales  de  la  ther- 
mochimie. 

11.  Le  moment  est  venu  d'envisagei-  de  plus  près  l'action 
propre  de  l'eau,  c'est-à-diro  du  dissolvant,  sur  les  sels  qu'engen- 
drent les  diverses  bases  fortes  ou  faibles,  alcalines  ou  métal- 
liques. En  effet,  les  sels  métalliques,  aussi  bien  que  les  sels 
alcalins  des  acides  étudiés  dans  le  chapitre  précédent,  ne 
demeurent  pas  inertes  en  présence  de  l'eau.  Au  conlact  de  ce 
liquide,  d'une  part,  ils  forment  divers  hydrates,  les  uns  stables, 
les  autres  dissociés  (voy.  pages  161,  à  163,  et  174).  D'autre  part, 
ils  tendent,  nous  l'avons  dit,  à  être  séparés  en  acide  libre  et 
base;  probablement  à  cause  de  la  formation  de  certains  hydrates 
acides  et  basiques  (voy.  p.  ^0:2).  Ce  n'est  jias  tout  ;  l'un  ou  l'autre 
<le  ces  deux  comjjosants  est  apte,  d'autre  part,  à  contracte)" 
combinaison  avec  le  S(;l  neutre  non  décomposé  :  de  là  r('sultent 
des  sels  acides,  souvent  difticiles  à  mettre  en  évidence,  à  cause 
de  leur  solubilité;  et  des  sels  basiques,  dont  on  peut  au  con- 
traire constater  la  foi-mal  ion  par  divers  caractères,  et  notam- 
ment par  leur  préci[)itation  lorsqu'ils  sont  insolubles.  Chacun 
de  ces  sels,  tant  acides  que  basiqm^s,  s'unit  à  son  tour  avec  le 
dissolvaul,  [x  m  r  former  des  hydrates,  stables  ou  dissocii's.  On  voit 
par  l;'i  (|uelle  est  la  comple\it('  du  plK'iiouièiie  r('sull;nit.  Pour 
|t(Mi\()ir  le  discuter  (riiiie   l'acou   coiuplète,   il   l'aiidrail   eotniaitre 
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iiidividiicllciiiciil  cliacuii  des  coiiijtosrs  iieiilrçs,  acides,  ljasi(|ii('S, 
livdi'alés,  (jiii  vicnncnUrèlic  siiiriah's.  ; 

Xoiis  venons  de  }»i'(''cisei'  la  rlialeiii'  de  luriDalioii  des  sels 
neulies  à  Tétat  anhydre  ou  dissous;  jioiis  avons  déjà  sii^nalé 
}»his  liant  celle  des  liydiates  acides,  basi(jues  on  salins;  nous  don- 
nerons jdns  loin  la  chaleur  de  lorrnalion  des  sels  acides.  Boi- 
iions-nons  donc,  ])oni' le  nionieni,  aux  sels  basiques. 

12.  Oi',  c'est  une  circonstance  très  dii^nc  d'intérêt  que  lu 
chaleur  de  formation  des  sels  basiques,  tant  dans  Fétal  solnhle 
que  dans  l'état  insoluble  et  sous  la  forme  hydratée,  est  d'oi'di- 
naire  très  l'aible.  ;  .    '  , 

Par  exemple,  le  sulfate  lerrique  :  3S0\Fe-0\  dissous  et  dé- 
composé par  3 KO  dissoute,  dét^age  :  +  10'''',0  X  3; 

Tandis  que  le  sulfate  basique  soluble  :  3SO',2Fe"'0',  dissous 
et  décom[»oséde  même  par  3 KO  dissoute,  dégage  :  -f-  10,4  x  3; 
ce  qui  est  sensiblement  la  même  valeur. 

Ce  rapprochement  prouve  que  l'union  du  second  équivaleni 
d'oxyde  feiii({ue  avec  l'acide  sullurique,  déjà  uni  au  premier 
dans  l'état  de  dissolution,  ne  produit  qu'un  phénomène  tlier- 
ini({ue  très  faible.  >, 

L'observation  montre  qu'il  en  est  de  même  pour  les  acétates 
ferriques  basiques. 

De  même  l'union  du  premier  éipiivalent  d'oxyde  de  plomb 
hydraté  avec  l'acide  acétique  étendu,  pour  former  un  sel  dis- 
sous, dégage  :  -f-  ^J,5;  l'union  du  deuxième  équivalent  :  -f-  -,-; 
celle  du  troisième  :  +  0,2  seulement. 

Ces  faits  montrent  quel  est  l'ordre  de  grandeur  de  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  des  sels  basiques  solubles,  dans  l'élat 
dissous;  juais  la  formation  thermique  de  ces  mêmes  sels  dans 
l'étal  solide  n'a  pas  encore  été  étudiée. 

La  nature  des  divers  corps  qui  ])euvent  se  former  ])ar  l'action 
de  l'eau  sur  les  sels  métalliques,  ainsi  que  leur  chaleur  de  for- 
mation, étant  signalées  d'une  façon  générale,  abordons  le  pro- 
blème de  plus  près.  Deux  cas  fondamentaux  peuvent  se  pi'é- 
senter  :  ou  bien  le  sel  se  dissout  intégralement,  et  le  système 
demeure  homogène  ;  ou  bien  il   se  sépare  une  nouvelle  sub- 
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stance  soil  gazeuse,  soit  solide  :  aeide  ou  base;  ou  bicu  encore 
un  sel  basique  précipité. 

lo.  Or  les  équilibres  qui  se  développent  dans  les  dissolutions 
des  sels  métalliques  obéissent  aux  lois  de  niasse  relative,  tant 
que  le  système  reste  homogène  (page  71)  ;  c'est-à-dire  que  l'équi- 
libre dépend  essentiellement  des  poids  absolus  d'acide,  de  base, 
de  sel  neutre  et  d'eau  qui  se  trouvent  en  présence. 

Mais  il  n'en  est  })lus  de  même  dans  un  grand  nondjre  de  cas, 
où  il  se  forme  un  sel  basique  insoluble  :  tels  sont  les  sels  de 
bismuth,  de  mercure,  d'antimoine,  etc.  Au  contact  du  précipité, 
le  système  étant  hétérogène,  l'équilibre  dépend  de  la  proportion 
absolue  d'acide  libre  contenue  dans  la  liqueur,  et  il  se  ramène 
aux  mêmes  lois  que  la  tension  de  dissociation  (voy.  page  96). 
Le  phénomène  est  donc  régi  par  ces  lois,  à  la  surface  de  sépara- 
tion du  liquide  et  du  précipité;  tandis  que  dans  l'intérieur  de 
la  li(pieur  même  il  obéit  à  la  loi  des  masses  relatives, 

La  même  remarque  s'applique  aux  sels  décomposables  avec 
dégagement  gazeux,  tels  que  certains  carbonates  métalli([ues 
(voy.  page  180).  Ce  qui  règle  alors  l'équilibre,  c'est  le  rapport 
qui  existe  sur  chaque  ('■h'uient  de  la  surface  de  séparation  entre 
le  poids  du  gaz  qui  se  (h'gage  et  le  })oids  qui  demeure  dissous. 

Nous  avons  traité  ce  point  avec  détail,  tant  à  l'occasion  des 
précipités  (page  180)  (pi'en  résumant  les  travaux  inq)ortants 
de  M.  Ditte  (page  iOl)  :  nous  n'y  reviendrons  donc  pas  ici,  nous 
bornant  à  examinei'  ici  les  systèmes  solubles  et  homouènes. 

14.  Nous  allons  précis(;r  cet  exposé  généial  par  ([uelques  ob- 
servations spéciales,  relatives  aux  sels  de  zinc  et  de  fer;  les  der- 
niers, sui'toul ,  oITi'ent  les  it'sultals  les  plus  varii'-s  et  les  plus 
inti'ressanls.  .le  m"(''len(lrai  sur  leur  l'Iiide,  envisagé'e  comme 
typicpie  descirconstancesdiversesqui  earacti'riseul  la  séparation 
entre  l'acide  et  la  base,  pendant  la  réaction  de  l'eau  sur  les  sels 
nH''lalli(pu3s  et  dans  les  systèmes  homogènes. 

§  2.  —  «elî*  do    |ior«\>«l»'   ^l^'   tvv.    —  f'onstitiif ion   <liv«4  flissoliilion<>. 

1.  Un  sait  (pu.'ls  singuliers  j)li(''iioiiiènes  olVient    les   dissolu- 
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lions  l'oni(jiics;  comment  l'acélate  lerriqur,  d'après  Péan  de 
Saint-Gilles  (1),  le  chlorure  lerriqiic,  d'après  MM.  Debray  (2), 
Krecke  (o),  Tichborne  (4)  et  divers  autres,  sont  décomposés  par 
la  chaleur  dans  leurs  dissolutions,  en  acide  libre  et  oxyde  de  fer, 
ce  dernier  étant  précipitablc  en  nature  par  divers  réactifs. 
On  connaît  aussi  les  expériences  de  Graham  sur  l'oxyde  de  fer 
colloïdal  (5),  qui  existe  dans  les  dissolutions  des  sels  basiques, 
et  qui  peut  être  isolé  par  dialyse. 

2.  .l'ai  fait  de  nouvelles  études  sur  ce  sujet  (6),  en  opérant 
sur  le  sulfate,  l'azotate,  l'acétate  ferriquc;  j'ai  étudié  la  consti- 
tution de  ces  sels,  dans  leurs  dissolutions,  sous  les  points  de  vue 
que  voici  :  intluencc  de  la  dilution,  du  temps,  de  la  cha- 
leur, de  la  proportion  relative  d'acide  ou  de  base,  enfin  de  la 
présence  d'un  autre  sel  de  même  base  ou  de  même  acide  (7).  Les 
résultats  obtenus  doivent  être  présentés  avec  quelque  détail,  afin 
d'en  faire  comprendre  la  sii^nitication. 

3.  Sulfate  fer  ri  que  (8). 

1"  Influence  de  la  dilution  (proportion  de  l'eau).  —  La 
dilution  ne  modifie  pas,  d'une  manière  appréciable  au  thermo- 
mètre, la  nature  du  sulfate  ferrique  dissous  dans  une  proportion 
d'eau  qui  n'est  pas  très  considérable  : 

SOY'Ml  équiv.  —  2  lit.)  +  eau  (2  lit.),  a  dégagé  :  +  0,03 
SO^c  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (8  lit.),  a  dégagé  :  +  0,10 

Ce  sont  là  des  valeurs  trop  petites  pour  être  garanties; 
disons  seulement  qu'elles  indiquent  une  réaction  très  faible,  ou 
compensée  par  des  actions  contraires. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  pinjsique,  3''  série,  t.  XLVI,  p.  il. 

(2)  Comptes  rendus  de  iAcadémie  des  sciences,  t.  LXVIII,  p.  913. 

(3)  Archives  Néerlandaises,  t.  VI;  1871. 

(i)  Proceedings  of  the  Royal  Irish  Academy,  1871. 

(5)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3^  série,  t.  LXV,  p.  177. 

(6)  Sur  la  préparation  des  sels  employés  et  sur  les  contrôles  de  leur  pureté,  voyez 
Annales  de  chimie  et  de  physique,  4"  série,  t.  XXX,  p.  152;  1873. 

(7)  Voyez  aussi  les  expériences  de  M.  G.  Wiedeniann  sur  le  mèn:e  sujet,  exécutées 
par  une  tout  autre  méthode  ,  fondée  sur  rétude  des  propriétés  magnétiques  {Ann. 
<ler  PlujsicU  und  Chemie,  N.  F.,  V, 45;  1878).  Les  résultats  généraux  concordent  avec 
ceux  obtenus  par  la  voie  llicrniique. 

2 

(8)  J'écrirai  pour  abréger  :  fe  =^Fe  =  18", 7  dans  les  formules  des  sels  ferriques. 
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L'aclion  décomposante  de  l'eau  sur  le  sulfate  ferrique  n'est 
cependant  pas  douteuse.  On  sait,  en  effel ,  qu'une  solution 
étendue  laisse  précipitera  100  degrés  un  sel  basique;  cette  pré- 
cipitation a  lieu  à  une  température  d'autant  plus  basse,  que  la 
solution  est  plus  diluée.  En  présence  de  dix  mille  parties  d'eau, 
elle  se  manilesie  déjà  à  la  température  ordinaire  (1).  On  est 
donc  autorisé  à  admettre  que,  dans  les  solutions  plus  concen- 
trées, il  y  a  déjà  quelque  séparation  entre  l'acide  et  la  base.  La 
chaleur  absorbée  dans  cette  séparation,  pour  chaque  équivalent 
de  sel  détruit,  serait  à  peu  près  la  moitié  de  la  clialeur  dégagée 
dans  la  formation  du  sulfate  ierrique  neutre  proprement  dit, 
d'après  des  nombres  que  je  donnerai  plus  loin.  Or  il  suffit  que 
les  quantités  d'eau  additionnelles,  employées  dans  les  expé- 
riences ci-dessus,  ne  décomposent  pas  plus  de  4  à  5  pour  100  du 
j)oids  du  sel  dissous,  pour  que  la  réaction  cesse  d'être  sensible 
au  thermomètre. 

Je  crois  essentiel  de  remarquer  ici  que  le  mot  dissociation, 
appliqué  parfois  à  la  décomposition  des  sels  ferriques  par  l'eau, 
est  impropre,  aussi  bien  que  dans  toutes  les  circonstances  où 
un  sel  n'est  pas  séparé  en  acide  anhydre  et  base  anhydre  (voy. 
aussi  page  243).  En  effet,  dans  la  décomposition  des  solutions 
salines,  comme  dans  celle  des  éthers,  le  corps  composé  ne  se 
résout  pas  simplement  dans  ses  composants,  ce  qui  serait  une 
dissociation  véritable;  mais  il  y  a  reproduction  des  deux  corps 
hydratés,  acide  et  base,  ou  acide  et  alcool,  avec  lixation  des 
éléments  de  l'eau.  Celle-ci  intervient  chimiquement,  et  donne 
luiissanceàun  ceitain  é([iiilibre,  déterminé  paila  masse  relative 
de  l'eau  aussi  bien  (pw  par  celle  des  trois  autres  composants. 
J'insiste  d'autant  plus  loiicmcnl  sur  ce  point,  qu'il  tend  à  s'é- 
tablir dans  le  langage  des  chimistes  une  (('itaiiic  confusion 
entre  deux  idées  très  dillërentes,  confusion  préjudicialde  à  la 
claire  notion  des  lois  de  la  Mécanique  chimique. 

2"  In/luence  du  temps.  —  L'action  de  Tcau  n'est  j)as 
accrne    d'iuic     m;inièn'    notable    sous    rintliieiice    du    temps, 

I)  UerzL'lius,  Tniité  de  cltiiinr,  l.  111,  p.  080,  édil.  fram;.  ;   1817. 
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an  moins  dans  l'espace  de  trois  semaines.  l'our  m'en  assurer, 
j'ai  examiné  l'action  de  la  potasse  sur  diverses  solutions  de  sul- 
l'ate  lerri(|ue,  au  moment  même  de  leur  pr('|)arali(iii  ei  au  bout 
(le  ([uel([ue  lemjjs.  .l'ai  îrouvé,  toujours  au  voisinaiie  de  15"  : 

r.ai. 

/  SO^/'e(tcq.=   21it.)+  KO(t  éfi.^2tit.),  solution  r(!ceiilc -f  tO,OI 

\SOYc(léq.=   2  lit.)  +  KO (1  éq.=  2 lit.),  après  quelques  semaines  +  10,10 

(  SOYe(l  éq.:=    21it.)  +  K0(1  éq.z=2]it.),  après  18  mois +    9,90 

^  S0Y^'(t  éq.  =^  tO  lit.)  +  K0(I  èq.  :=:21it.),  solution  récnle +    9,90 

r  SO^fe{\  éq.=:  lOlit.)  +  K0(1  éq.=21it.),  après  3  semaines +    9,80 

Les  déterminations  précédentes  ont  été  laites  chacune  par 
la  méthode  des  observations  alternées,  c'est-à-dire  en  versant 
tantôt  la  potasse  dans  le  sel  lerriqne,  tantôt  le  sel  lérrique  sur 
la  potasse;  les  résultats  obtenus  par  ces  deux  procédés  concoi'- 
dent  exactement. 

La  stabilité  relative  du  sulfate  lérrique,  attestée  par  ces  essais, 
contraste  avec  la  décomposition  graduelle  de  l'acétate;  laquelle 
est  bien  plus  considérable,  comme  on  le  verra,  dans  les  mêmes 
limites  de  concentration. 

On  conclut  encore  des  nombres  ci-dessus  : 

SO'tl  dilué  -\-  -  Fe-0*pp.  =  SO''/t?  diss.,  dégage  (en  présence  de  i  lit.)  :  +5,7. 

S"  Influence  de  la  chaleur.  —  J'ai  cherché  si  l'action  de  l'eau, 
développée  sous  l'influence  de  la  chaleur,  donnait  lieu  à  une  mo- 
dification permanente  dans  les  solutions  du  sulfate  léri'ique. 

On  sait  qu'une  solution  de  ce  sel  dans  ^00  parties  d'eau  laisse 
précipiter  par  ébullition  la  moitié  de  l'oxyde;  et  cette  propor- 
tion croit  avec  la  quantité  d'eau.  Il  s'at^it  de  savoir  si  les  liqueurs 
mêmes  sont  déjà  modifiées,  même  sans  qu'il  y  ait  formation  de 
précipité. 

Or,  j'ai  trouvé  que  les  liqueurs  concentrées  ne  paraissent  pas 
éprouver,  sous  l'intluence  d'une  ébullition  de  courte  durée,  de 
modification  qui  subsiste  après  refroidissement.  En  effet,  j'ai 
pris  une  solution  normale  (1  équiv.  =  î2  lit.);  la  liqueur,  expo- 
sée pendant  quelques  minutes  à  une  température  de  100  degrés, 
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puis  refroidie,  a  été  traitée  par  KO  (l  équiv.  =^  3  lit.).  Elle  a 
dégagé  +  10,15;  c'est-cà-dire  sensiblement  la  même  quantité  de 
chaleur  (pTavant  l'échaufTenient. 

Au  contraire,  le  précipité  qui  se  forme  sous  rinfhience  d'une 
ébullition  plus  prolongée,  maintenu  en  contact  avec  la  liqueur 
après  refroidissement,  ne  s'est  pas  redissous,  même  au  bout  de 
dix-sept  mois  ;  ceci  prouve  que  la  léaction  qui  lui  donne  nais- 
sance n'est  pas  réversible.  Elle  n'appartient  donc  ni  h  la  classe 
des  dissociations,  ni  à  la  classe  plus  générale  des  équilibres, 
<'ontrairement  à  l'interprétation  que  plusieurs  auteurs  ont 
donnée  de  cette  décomposition.  . 

4"  Influence  cV un  excès  cV acide. — Au  lieu  de  l'aii-e  varier  la 
proportion  d'eau,  de  façon  à  déterminer  dans  les  liqueurs  la  for- 
mation de  l'oxyde  ferrique  libn?  (ou  d'un  sel  basique),  on  peut 
faire  variei'  les  autres  composants  du  sel,  l'acide  sulfurique  par 
exemple  :       •  , 

SOyc  (1  équiv.  =  -2  lit.)  +  SO'II  (i  équiv.  =  2  lit.),  dégage  :  +  0,4G. 

Cette  quantité  de  chaleur  l'emporte  de  beaucoup  sur  celle 
que  dégagent  les  dilutions  sépai'ées  de  l'acide  ou  du  sel,  par  la 
même  quantité  d'eau  et  dans  les  mêmes  conditions  : 

■  S  SOY^'  (t  équiv.  ^  2  lit.)  +  eau  (2  lit.)  :  +0,03 

l\  SO^H  (1  équiv.  ^  2  lit.)  +  eau  (2  lit.)  :  +  0,iS 

Il  y  a  donc  une  réaction  jiropre  de  l'acide  sulfurique  dissous 
sur  le  sulfate  ferrique;  mais  elle  peut  représenter,  soit  un  ac- 
croissement de  combinaison  entre  l'acide  et  la  base,  avec  for- 
mation plus  avaiKM'c  (lu  sel  neutre;  soit  la  formation  d'un  S(d 
acide.  A  la  vérité,  cettt;  dernière  formation  dans  les  dissolutions 
donne  lieu  à  une  absorption  de  chaleur,  quand  on  la  réalise  avec 
les  autres  sulfates  neutres  alcalins  ou  mélalli({ues,  tels  (pie  ceux 
(pii  <uit  (''t(''  ('tudi(''s.  Ifaprès  ces  analogies,  le  dégagement  de  elia- 
leurobs(!rvé  plus  haut  Iradiiirail  donc  une  combinaison  rendue 
plus  complète,  sous  riniluencc  d'un  excès  d'acide,  entre  l'oxyde 
ferri([ue  et  l'acide  sulfuricpie.    Ce  serait    là    un    nouvel    indice 
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de  l'équilibre  qui  cxislo  cnlrc  Tcau  cl  les  conijjosanls  du  sulfîite 

lerriquo  dans  les  dissolutions. 

5"  Influence  d\m  excès  de  base.  —  Il  n'est,  guère  possible 
d'étudier  directement  la  réaction  de  plusieurs  écjuivalents 
d'oxyde  de  fer  sur  l'acide  suH'uriquc,  à  cause  des  changements 
rapides  que  le  peroxyde  de  Ter  précipité  éprouve  dans  sa  consti- 
tution; mais  on  connaît  divers  sels  basiques  solubles  dans  l'eau, 
qui  sont  formés  par  cet  oxyde,  et  il  est  facile  de  mesurer  la  cha- 
leur dégagée  lorsqu'on  en  sépare  l'oxyde  au  moyen  d'une  solu- 
tion de  potasse.  J'ai  examiné  l'un  de  ces  sels, 

SOYc  +  feO  (ou  3 SO', 2 Fe^O')- 

Ce  sel  se  dissout  dans  l'eau,  et  la  solution  est  stable  à  froid. 
Or  la  décomposition  de  cette  liqueur  par  la  potasse  dégage  à  peu 
près  la  même  quantité  de  chaleur  que  celle  du  sulfate  ferrique 
proprement  dit;  ce  qui  prouve  que  la  combinaison  du  second 
équivalent  d'oxyde  ferrique  avec  le  sulfate  normal  ne  donne  pas 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  bien  appréciable  (voy.  p.  282). 

La  transformation  du  sulfate  ferrique  neutre  en  sulfate  ba- 
sique, sous  l'intluence  d'un  excès  d'oxyde,  répond  donc  «à  un 
phénomène  thermique  très  faible  :  conclusion  qui  s'applique 
à  la  i)lupart  également  des  autres  sels  basiques  à  base  métallique 
(voy.  page  282). 

Réciproquement,  la  séparation  d'un  sel  neutre  dissous  en  sel 
basique  dissous  et  acide  libre,  sous  l'influence  de  l'eau  qui  sert 
de  dissolvant,  a  pour  effet  une  absorption  de  chaleur;  laquelle 
est  voisine  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  l'acide  sur 
la  base  libre  elle-même.  Pour  le  sulfate  ferrique  notamment,  on 
peut  calculer  la  réaction 

2  [3  S0^^^e20^]  +  w  HO  ^  3  SO*H  -f  (3SO\2  Fe^O^)  -f  (w-3)H0, 

réaction  par  laquelle  280^6  devient  SO'fe,feO  +  S04L  Celle 
réaction,  rapportée  à  la  dernière  formule,  absorberait 

+  5,3-5,7X2  =  -6,l, 

valeur  qui  diffère  peu  de  la  quantité  de  chaleur  5,3,  dégagée 
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par  l'entière  séparation  d'un  équivalent  de  sulfate  l'errique  en 
acide  suUurique  libre  et  oxyde  Icrrique. 

Ces  chiftVes  permettent  de  rendre  compte  des  eflets  ther- 
miques produits  par  l'action  décomposante  de  l'eau;  pourvu  que 
l'on  admette  que  celle-ci  sépare  d'abord  une  certaine  proportion 
de  sulfate  l'errique  normal  en  acide  libre  et  sulfate  bibasique, 
également  soluble.  Dans  cette  circonstance  il  se  produit  un 
équilibre  entre  l'eau  et  le  sulfate  ferrique  normal  d'une  part, 
opposés  à  l'acide  sulfurique  hydraté  et  au  sulfate  basique , 
d'autre  part. 

La  formation  ultérieure,  sous  l'influence  de  la  chaleur  d'un 
sulfate  plus  basique,  insoluble,  lequel  ne  se  redissout  pas  pendant 
le  refroidissement,  ni  même  à  la  longue,  répondrait  à  des  effets 
plus  compliqués  :  l'état  moléculaire  de  l'oxyde  ferrique  lui- 
même  étant  modifié  pai-  la  chaleur,  comme  nous  le  verrons  tout 
à  l'heure  pour  les  dissolutions  d'acétate  ferrique. 

6°  Influence  d'un  autre  sel  du  même  acide.  —  La  constitution 
réelle  d'un  sel  dissous,  à  l'état  de  décomposition  partielle,  peut 
être  manifestée  par  un  autre  ordre  d'épreuves,  que  j'ai  déve- 
loppées surtout  à  l'occasion  des  carbonates  d'ammoniaque 
(voy.  p.  23!)).  En  effet,  dans  le  cas  actuel,  l'acide  libre  qui  existe 
dans  la  dissolution  d'un  sel  ferrique  doit  pouvoir  réagir  :  soit  sur 
le  sel  neutre  formé  par  une  autre  base  unie  au  même  acide,  soit 
sur  un  sel  ferrique  formé  par  un  autre  acide,  et  ces  réactions 
doivent  se  traduire  par  des  effets  thermiques  plus  ou  moins 
considérables. 

Ces  inductions  sont  confirmées  par  mes  expériences  sur  le  mé- 
lange des  sels  ferriques  et  des  sels  alcalins  formés  par  le  même 
acide,  couime  par  le  mélange  de  deux  sels  ferriques  à  acides 
différents. 

Soit  d'abord  le  mélange  du  sulfate  l'(Mi'i([ue  et  des  sulfates 
alcalins  : 

SOY''  (1  •Hiuiv.  ^-  2  lit.)  +  SOi\;i  (I  ("fiiiiv.    ^  2  lil.) —  0,52 

De  même 

^O'fe  (l  ôquiv.  =  2  lil.)  +  SOM{  (I  équiv.     z  2  lil.) —  0,45 

DKUTIIKLOT.    —    Méc.    cllilU.  U.    —    19 
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Di;  nièmc  encore, 

3S0Yc  (1  oquiv.  —  2  !it.)+  SO''Ain  (I  .'(luiv.  =  2  lit.)  absorbe    —  0,20. 

Les  dernières  proportions  r(''[)on(lenl  à  l;i  coniposition  de 
Talun  lunmoniacal. 

On  voit  que  ces  absorptions  de  ciialeiir  olt'rent  à  peu  près  la 
même  valeur  pour  les  deux  sulfates  de  potasse  et  de  soude.  Elles 
ne  résultent  pas  d'ailleurs  de  l'action  simple  de  l'eau  sur  les  deux 
sels  séparés;  car: 

SOYc    (1  érjuiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) +  0,03 

SO'Na  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) -f   0,07 

SOMv    (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) +  0,07 

SO'^Xni  (1  équiv.  —  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) +  0,02  - 

Mais  le  phénomène  me  paraît  dû  à  la  réaction  propre  de 
l'acide  sulfurique libre,  contenu  dans  une  solution  l'errique,  sur 
le  suU'ate  alcalin.  En  effet,  cette  réaction  absorbe  de  la  chaleur 
en  produisant  un  bisulfate  dissous  (voy.  page  '212  et  chap.  X).  Si 
l'on  opère  à  équivalents  égaux,  l'absorption  s'élève  à  peu  près  à 
— 1,00;  si  l'acide  est  en  présence  d'un  grand  excès  du  sulfate 
alcalin,  l'absorption  s'élève  jusqu'à  un  chiffre  voisin  de  —  2,0 
pour  chaque  équivalent  d'acide  sulfurique. 

En  adoptant  ce  dernier  chiffre  comme  mesure  de  la  réaction 
opérée  entre  le  sulfate  ferrique  et  le  sulfate  de  potasse,  on  voit 
qu'il  accuserait  20  à  25  pour  100  d'acide  sulfurique  libre  dans 
les  liqueurs. 

Toutefois  cette  évaluation  me  semble  exagérée,  parce  que  le 
bisulfate  alcalin  tend  à  se  former,  non-seulement  aux  dépens  de 
l'acide  libre  préexistant,  mais  aussi  aux  dépens  du  sulfate  fer- 
rique dissous;  l'équilibre  entre  le  sel  et  l'eau  étant  troublé  par 
la  tendance  à  la  formation  d'un  nouveau  composé,  Or  chaque 
équivalent  d'acide  sulfurique  engendré  par  la  décomposition  du 
sulfate  ferrique,  avec  formation  d'oxyde  ou  de  sel  basique, 
absorbe  en  se  produisant  —  6,0  environ;  ce  qui  fait  —  8*''',0 
pour  chaque  équivalent  de  bisulfate  de  potasse  ou  de  soude  pro- 
venant de  cette  origine  (en  présence  d'un  excès  du  sulfate  alcalin). 
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L'absorption  de  —  0,5  constatée  par  expérience  représenterait 
seulement  ,-7,  d'équivalent,  e'est-à-dire  0  pour  100  d'acide  sulfu- 
rique  développé  sous  rinihience  du  sulfate  alcalin. 
•  Le  phénomène  réel  doit  r(''sulter  du  concours  siniultani''  des 
<leux  actions  précédentes,  c'est-à-dire  de  l'action  de  Tacide  sul- 
l'urique  préexistant  sur  le  sid  alcalin,  et  de  la  l'orniation  aux 
dépens  du  sel  lerrique  d'une  nouvelle  proportion  du  même  acide, 
lequel  attaque  également  le  sulfate  alcalin  dissous. 

Pour  étudier  de  plus  près  ces  réactions  intéressantes,  j'ai  fait 
varier  les  proportions  relatives  des  deux  sels  réai^issanls,  sulfate 
alcalin  et  sulfate  lerrique  : 

/  SO^fe  (1  équiv.  :ir^  2  lit.)  +  SOMv  (1  éqiiiv.  =  2  lit.). . .  —  0,45 
j  5S0Yé^(I  équiv.  =  !2  lit.)  +  SO'K  (I  équiv.  =:  ;2  lit.)...  —0,78 
(  oSOM;  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  SO''/i;(l  équiv.  =  2  lit.). . .     —  0,72 

On  voit  que  la  réaction  est  accrue  par  la  })résence  de  l'un  ou  de 
î'antre  des  composants,  sulfate  de  potasse  ou  sulfate  fcriicjue. 
Dans  le  cas  où  l'on  opère  en  présence  d'un  excès  de  sel  alcalin, 
«on  peut  admettre  que  la  réaction  répond  à  la  })roportion 
maximum  de  bisulfate,  c'csl-à-dire  à  une  absorption  qui  serait 
à  peu  près  —  i,0  pour  (diaqiu-  (''(pii\ aient  de  bisulfate  foiinéaux 
dépens  de  l'acide  préexistant  dans  les  liqueurs;  ou  —  8,0  pour 
cliaque  équivalent  d'acide  foriiii''  jtai'  la  décom})osition  immédiate 
du  sulfate  lerrique  squs  l'influence  du  sulfate  alcalin. 

Dans  la  première  hypothèse,  la  solution  ferrique  contiendrai! 
36  [)oin'  100  d'acide  libre,  (piaiitit('^  beaucoup  plus  forte  (jiie  celle 
<pii  résulte  des  premières  cxpéi'iences. 

Mais  dans  la  seconde  hypothèse,  il  suflirait  d'admettre  dix 
centièmes  d'acide,  développés  sous  l'influence  du  sulfate  alcalin. 
Ainsi  Taddilion  de  i  (''(|iiiv;d('nts  de  SO'K  aurait  accru  de  7,^,7  en- 
viron (10  au  lieu  de  7)  la  proportion  d'acide  sulfuri(pie  libre 
enlevé  au  sulfate  lerrique.  Ce  résultat,  plus  vraisemblable  que 
le  premier,  tend  à  établir  (pu'  l'absorjjlion  de  chaleur  observée 
est  due  surtout  à  la  Iransloiiiiiilioii  partielle  du  Mdlale  reiri(pie 
el  (In  sidfate  dc  potasse  préexistants  en  bisulfate  de  priasse. 

L'action  exercée  pai'iin  excès  de  sulfate  f(MTi(pie  esl  (uuiforme 
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à  celle  opinion.  En  efTel,  si  l;i  solntion  l'eirifiue  contenait 
36  pour  100  tracide  libre,  oSOye  lourniraieni  0,o(^x5  =  1,8 
équivalent  d'acide  libre,  donl  la  réaclion  sur  SOMv  absorberait 
1*^'',7,  c'est-à-dire  (1)  ])lus  du  double  de  l'absorplion  conslatée 
})ar  expérience.  Dans  rbypothèse  contraire,  le  suH'ate  alcalin  doit 
tendre  à  se  changer  entièrement  en  bisulfate,  ou  plus  exac- 
tement à  produire  la  dosemaximade  ce  sel  qui  puisse  exister 
en  présence  de  la  proportion  d'eau  employée;  ce  qui  donnerai! 
lieu  à  une  absorption  de  —  0,9  environ  (2),  au  lieu  de  —  0,78 
qui  ont  été  observés.  L'accord  peut  être  regardé  comme  sul'fi- 
sant,  d'autant  plus  qu'il  s'agit  d'un  équilibre  complexe. 

En  résumé,  le  mélange  du  sulfate  ferrique  dissous  avec  la 
dissolution  d'un  sulfate  alcalin  donne  lieu  à  des  phénomènes 
thermiques  spéciaux,  que  l'on  peut  expliquer  par  la  formation 
d'un  bisulfate  dans  les  liqueurs,  aux  dépens  du  sulfate  alcalin  et 
de  l'acide  sulfuiique  :  ce  dernier  dérive  lui-même  de  la  décom- 
position partielle  du  sulfate   ferrique. 

Il  résulte,  en  outre,  de  la  discussion  précédente  que  : 
1°  L'acide  sulfurique  préexiste   pour  quelque   petite  })ortion 
dans    la   liqueur,   car  autrement  la  réaction   ne  pourrait   pas 
commencer. 

'2"  Mais  la  majeure  partie  de  cet  acide  est  engendrée  par  le 
progrès  de  la  réaction  elle-même;  car  la  proportion  d'acide 
qui  intervient  est  trop  forte  pour  qu'on  puisse  en  supposer  la 
préexistence  intégrale. 

Tous  ces  phénomènes  attestent  divers  équilibres  spéciaux 
entre  l'eau,  le  sel  ferrique  et  le  sulfate  alcalin,  équilibres  vai'ia- 
bles  comme  toujours  avec  les  proportions  relatives  des  compo- 
sants :  leur  constatation  est  très  pro}>re  à  mettre  en  évidence 
la  préexistence  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  libre 
dans  la  solution  du  sulfate  ferrique. 

Je  n'ai  pas  négligé  d'examiner  l'influence  du  temps  sur  ces 
équilibres  complexes  ;  mais  elle   a  été   trouvée  très  faible  et 


(1)  Comptes  rendus  de  iAcadéinie  des  sciences,  t.  LXXV,  p.  "208. 
(2^  Même  recueil,  t.  LXXV,  p.  209. 
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négligeable,  du  moins  pour  une  solution  d'alun  ferrique  ammo- 
niacal conservée  pendanl  dix-huilmois. 

Le  temps  ne  modifie  donc  pas,  dans  les  conditions  de  mes 
premiers  essais,  c'est-à-dire  au  bout  de  quelques  heures,  Téqui- 
iibre  entre  les  sullates  alcalins,  le  sulfate  ferrique  et  Teau,  Go- 
pendant  son  influence  n'est  })as  absolument  nulle  :  en  effet,  si  Ton 
conserve  les  liqueurs  pendant  plusieurs  mois,  il  s'y  manifeste 
quelque  trace  de  précipité,  c'est-à-dire  l'indice  d'une  transfor- 
mation non  réversible,  due  sans  doute  à  une  modification  molé- 
culaire lente  de  l'oxyde  ferrique. 

Toutes  ces  indications,  quelque  minutieuses  qu'elles  pai'ais- 
sent,  sont  indispensables  pour  pn''riser  la  constitution  réelle 
des  sels  métalliques  dissous. 

A.  Azotate  ferrique. 

\-   Influence  de  la  dilution  {proportion  de  Veau). 

AzO'fe  (1  équiv.  =  -2lit.)  +  eau  (10  lit.;,  au  l^''  moment  :  —  0,30. 

C'estlàune  valeur  très  faible  et  à  peine  supérieure  aux  erreurs 
d'expériences.  Elle  a  été  trouvée  la  même  pour  un  sel  dissous 
récemment  et  pour  un  sel  dissous  depuis  six  semaines. 

Cependant  l'action  déconq^osante  de  l'eau  peut  être  mani- 
festée, sous  les  influences  simultanées  de  la  dilution  et  de  la 
chaleur;  ou  bien  encore  par  la  dialyse,  qui  met  en  évidence 
l'oxyde  de  fei'  libre  et  pseudo-soluble  contenu  dans  les  liqueurs. 
On  en  citera  tout  à  l'heure  d'auli-es  preuves,  fondées  sur  ce  fait 
que  la  réaction  décomposante  de  l'eau  n'est  pas  instantanée. 

Les  mêmes  remarques  s'appli(pient,  de  tout  point,  d'après 
mes  observations,  ;iuk  sdhilioiis  de  rJilo)nre  ferrique,  exemptes 
d'acide  en  excès. 

îl"  Influence  du  temps.  —  l/adion  de  l'eau  sur  l'azotate  fer- 
i'i(pii'  iri'st  pas  instantanée;  (•cpcndaiit  elle  |)roduil  une  dérom- 
posilidii  leiilc,  (|iii  s'acci'OÎt  avec  li'  leiiips,  Idiit  l'ii  (ji'iiieiirnnl 
assez  l';iil)le  (railleurs,  (hi  peu!  la  rendre  manifeste  en  mesuranl 
la  chaleur  d(''gag(''e  pai'  la  i)Otasse. 

."»"  Influence  de  la  chaloir.  — Il  es!  facile  de  recminailre  (jue 
l'eau  décompose  l'azotate  l'erri(iue  à  la  tempéraluie  de   100  de- 
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Liiôs.  Eh  cllet,  lu  solution  laisse  (listillcr  de  l'acide  a/.oli(jiic  cl  il 
se  dé|)OS(;  un  sel  basi(|iie,oii  iiièiiic  de  Foxydc  de  l'cr.  Deux  choses 
sont  à  distini^uei"  ici,  la  séparation  entre  l'acidr  el  la  base  dans 
la  liqueur  même  et  la  l'oi'mation  du  précipité.  La  séparation  ({ui 
tend  ainsi  à  s'etîectuer  au  sein  de  la  liqueur  même  entre  Tacide 
et  la  base,  à  iOO  degrés,  dans  nne  expérience  de  courte  durée, 
ne  subsiste  point  dans  cette  lifpu'ur  après  le  refroidissemeni , 
commii  le  prouve  l'action  thermique  de  la  potasse. 

xUi  contraire  le  précipité,  une  fois  formé,  ne  se  redissout  })lus 
dans  la  li({ueur  après  refroidissement,  même  an  bout  de  dix-liuil 
mois  de  conservation  :  ce  qui  prouve  que  roxydeferriqueaéprouvé 
en  se  précipitant  une  moditication  moléculaire  permanente  el 
non  réversible.  Il  ne  s'agit  donc  ici  ni  de  dissociation,  ni  d'é- 
quilibre; bien  que  l'existence  temporaire  d'un  certain  équilibre 
entre  l'eau,  l'azotate,  Yhijdialc  ferrique  soluble  el  non  modilié 
(en  un  sel  basique  soluble)  et  l'acide  azotique  hydrale,  ait  sans 
doute  précédé  la  moditication  permanente  de  l'oxyde  ferrique. 

4"  Influence  cVun  excès  d'acide. 

\zO''fe  (l  éqiiiv,  =  "2  lit.)  +  AzO'H  (1  équiv.  =  H,  lit.),  dégage  :  +  0,45. 

Ce  dégagement  ne  s'explique  point  par  l'action  séparée  de 
l'eau  sur  les  deux  corps,  la((uelle  ne  ])roduit  que  des  effets  ther- 
miques nuls  ou  négligeables,  comme  je  m'en  suis  assuré. 

Il  va  donc  une  action  propre  de  l'acide  azoti({ue  sur  l'azolalc 
ferrique  dissous,  c'est-à-dire  un  accroissement  de  coinbinai.son, 
et  cela  malgré  l'influence  inverse  de  la  dilution.  Cet  accroisse- 
ment répond  à  un  treizième  environ  de  la  quantité  exprimée  par 
la  chaleur  de  neutralisation  (-|-  5,0). 

Le  nombre  précédent,  ({ui  est  à  peu  prèsle  même  pour  l'acide 
sulfurique,  donne  quelque  idée  du  degré  de  d('com|)Osition  de 
l'azotate  ferri(pie  dissous;  c'est-à-dire  de  l'équilibre  qui  existe 
entre  l'eau  et  l'azotate  ferrique,  d'une  part,  l'acide  azoti(iue  et 
l'oxyde  ferri(pie  soluble  et  liydraté  (ou  un  sel  basique  soluble), 
d'autre  part,  dans  les  dissolutions.  Cet  équilibre,  dans  lequel 
interviennent  d'une  manière  nécessaire  les  éléments  de  l'eau, 
ne  doit  pas  être  confondu  avec  la  dissociation. 


SELS  DISSOUS.  —  BASES  FAlliLES,  OXYDES  MÉTALUOLES.     295 

5"  Inlluence  d\m  excès  de  base.  ■ —  Pour  déterminer  cette 
influence,  j'ai  mesuré  la  elialeur  dégagée  lorsqu'on  précipite 
l'azotate  ferrique  à  l'aide  de  la  potasse,  ajoutée  par  fractions 
successives  d'équivalent  : 

AzO'/c  (I  équiv.  =  2  lit.)i  +  7  KO  (1  équiv.  =  2  lit.)  :      +4,13 
+  7  KO +  3,71 

Total +  7,87 

Les  deux  actions  successives  dégagent  des  quantités  de  cha- 
leur peu  ditïérentes.  Cej)endant  la  première  surpasse  de  -f-  0,2 
la  moyenne,  laible  excès  qui  répond  à  la  formation  d'un  sel 
basique. 

Cette  dernière  formation  dégage  donc  fort  peu  de  chaleur, 
précisément  comme  pour  les  sulfates  ferriques. 

Réciproquement,  la  séparation  de  l'azotate  ferrique  dissous, 
en  acide  libre  et  sel  basique  ou  base  libre,  sous  l'influence  du 
dissolvant,  doit  avoir  pour  eftet  une  absorption  de  chaleur,  très 
voisine  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  l'acide  sur  la 
base  libre  elle-même, 

2  AzO'/t?  en  produisant  Az04I  +  iV/AJfe  +  feO,  par  exemple,  en  présence 

(le  l'eau,  absorberait  +  0,3—  5,9  X  2.=  —  5,5; 

soit  —  5,5  au  lieu  de  —  5,9. 

6"  Influence  d'un  sel  alcalin  du  même  acide. 
SzOJc  (1  équiv.  =--  2  lit.)  +  Az  O'Xa  (1  é(juiv.  =  t  lit.). .  .     —  0,03. 

Celte  réaction  ne  })roduit  (|ue  des  eflets  négligeables. 

Il  était  facile,  de  le  prévoir.  En  effet,  l'acide  azotique  libre, 
acide  monobasique,  ne  fait  éprouver  aucun  changement  chimique 
à  l'azotate  di;  soude  dissous  (p.  212);  j)ar  opposition  avec  l'acide 
sulfurique,  qui  change  les  sulfates  alcalins  dissous  en  bisulfates. 
De  là  le  coiitrasle  observé  entre  la  réaction  lliermique  d'une 
solution  d'azotate  de  soude  ■>\\v  l'azotate  ferrique,  et  la  réaction 
semblable  d'une  solnlion  de  sulfate  de  soude  sur  le  sulfate 
ferri(|ui'.  Les  deux  solutions  ferrifpies  contiennent  (h^  l'acide 
libre;  mais   l'acide  azoli(pie  n'agit  pas  sur  l'azotate   de  soude, 
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tandis  (jui^  l'acido  sulfiirique  atlnciwc  le  siillatf!  avec  absorption 
de  ciialciH-  (page  212). 

7"  Influence  réciproque  de  ihu.v  sels  ferriques.  —  Cette  réac- 
tion est  des  plus  singulières.  Au  lieu  de  donner  lieu  à  des  effets 
insignifiants,  comme  le  fait  (page  22:5)  le  nuMange  de  deux  sels 
alcalins  de  même  base  dont  l'acide  diffère  (1),  le  mélange  de 
deux  sels  ferriques,  au  coniraii'c,  absorbe  une  proporlion  notable 
de  cbaleur  : 

Cal. 

/      S0Y(;(1  équiv.  =  2  lit.)  +     AzO^t;  (1  équiv.  =  2  lit.) —0,32 

j      SOYe  (1  équiv.  :=  2  lil.)  +  5  KzQ'fc  (1  équiv.  =  2 lit.) —  0,32 

(    5S0Y'  0  équiv.  =  2  lit.)  +     AzO^e  (1  équiv.  ==  2 lit.) —  0,50 


Le  mélange  de  deux  sels  ferriques  dissous  donne  donc  lieu 
à  un  accroissement  de  décoinposition,  faible  d'ailleurs. 

Cet  accroissement  s'explique  par  l'action  propre  de  l'eau,  qui 
dissout  chacun  des  sels  ferriques,  sur  l'autre  sel  ;  pourvu  que 
l'on  admette  qu'une  telle  action,  dans  ces  circonstances,  atteigne 
immédiatement  un  terme  de  stabilité  relative  qui  exigerait  plu- 
sieui^s  semaines  pour  être  réalisé  avec  la  dissolution  des  sels 
isolés.  Par  exemple  : 

Cal. 

AzOYe(l  équiv.  =  2  lit.)  -{-  eau  (8  lit.)  nbsorlje  immédiatement...      —  0,36 
et  de  plus,  au  bout  de  trois  semaines —  0,35 

En  tout —  0,71 

5S0Ye(l  équiv.  =  21it.)4-  eau  (2 lit.)  dégage  environ +  OJt) 

La  somme —  0,G1 

ne  diffère  guère  du  chiffre  trouvé  plus  haut —  0,50 

La  différence,  qui  ne  surpasse  pas  les  erreurs  d'expériences, 
est  d'ailleurs  dans  un  sens  facile  à  prévoir;  chacune  des  liqueurs 
renfermant  une  certaine  proportion  d'acide  libre ,  qui  tend  à 
restreindre  la  décomposition  de  l'autre  sel. 

L'explication  précédente  suppose  que  l'action  décomposante 
de  l'eau  se  produit  immédiatement,  en  totalité  ou  à  peu  près, 
sur  le  mélange  des  deux  sels;  tandis  qu'elle  aurait  lieu  très  len- 
tement sur  les  sels  isolés.  J'ai  cru  nécessaire  de  vérifier  cette 

(Ij  Annakfi  de  chimie  et  de  physique,  A"  série,  t.  XXIX,  p.  46"2. 
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siipposilion,  en  abandonnant  à  elles-mêmes  pendant  un  mois 
les  liqueurs  mélant^ées  puis  en  délerminant  la  chaleur  qu'elles 
dégagent  alors  par  raelion  de  la  potasse  : 

/2K0  (1  équiv.  =1>  lit.) 

l       +  SO^fe  (1  équiv.  =  1  lit.)  +  XzO'fe  (1  équiv.  =  1  lit.)  immédiat. 

)  Action  calculée +  1Û,UI  +  7,87  +  0,32  =  +  18,20. 

/  3Ième  réaction  observée  sur  le  mélange  abandonné  à 

\      lui-même  pendant  un  mois -j-  18,11 . 

Ces  chiffres,  dont  la  concordance  surpasse  ce  que  j'aurais  osé 
espérer,  démontrent  que  l'action  de  l'eau  est  immédiate  sur  les 
sels  mélangés.  C'est  là  encore,  je  pense,  une  conséquence  de  la 
réaction  exercée  par  l'acide  libre  contenu  dans  chacune  des 
solutions  séparées  sur  le  sel  renfermé  dans  l'autre  solution  :  l'a- 
cide sulfurique  libre  contenu  dans  la  solution  du  sulfate  ferrique, 
par  exemple,  agit  aussitôt  sur  l'azotate  ferrique  basique  de  l'autre 
solution,  et  réciproquement.  Les  acides  libres  tendent  à  se  sa- 
turer ainsi  aux  dépens  des  sels  basiques  antagonistes,  et  ils  dé- 
terminent un  nouvel  équilibre,  dans  un  temps  beaucoup  plus 
court  que  le  temps  nécessaire  pour  la  décomposition  propre  des 
sels  isolés. 

Au  bout  de  dix-huit  mois,  les  li({ueurs  précédentes  étaient  res- 
tées limpides. 

5.  Acétate  ferrique. 

i"  Influence  de  Ici  dilution  ,si)nj)le. 

CM. 

C'IlYf^G'a  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) —  (1,1(1 

C'It'/eOMl  é(iuiv.  =  2  lit.)  +  eau(IOlit.) —  (l..j(; 

Ces  résultats  s'ap[)li(pient  à  des  solutions  d'acétate  f(Mii(|ue  qui 
viennent  d'être  obtenues  par  double  décomposition,  au  moyen 
du  snlfate  fcrri(jue  et  de  l'acétate  de  plomb,  mêlés  en  })ropor- 
lions  (''(luivalcnlcs. 

2"  In/lnence  du  temps.  —  [/influence  décomposante  de  l'eau, 
quoique  d('jà  sensible  dans  les  essais  précédents,  le  devient  bien 
davantage  sons  l'iniluencedu  temps  :  i)récisémenlconime  il  arrive 
dans  la  réaction  de  l'eau  sur  les  élhers. 
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rjuTciioiis  (l'aljonl  si  celle  iiilliieiicc  s'exei'cc  sui"  la  solulioii 
(rac(''tate  ren'i(|iie,  lello  qu'on  roblieiil  par  double  décomposi- 
lion. 

CnrycO^  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  KO  (I  équiv.  =  2  lit.)  dégage  : 
Sel  récemiiieiU  prépciré  (après  quelques  heures) -f  S,X7 

Ce  qui  fait,  pour  CHI'O'  étemlti     +   '.  Fe-0'  hydraté +  ijy 

valeui'  inleficui'C  de  +1,^2  à  la  chaleur  de  combinaison  de 
l'acide  sulfurique  avec  le  même  oxyde;  elle  est  inférieure 
de  +  \yi  à  la  chaleur  de  combinaison  des  acides  azotique  et 
chlorhydrique. 

Cet  écart  existe-t-il  avec  la  même  valeur  numérique,  dès  le 
premier  moment  de  la  préparation  de  l'acétate  feiTique  ?  Pour 
m'en  assurer,  j'ai  déterminé  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  pivci- 
pite  l'acétate  de  plomb,  d'une  part  parle  sulfate  sodique,  d'autre 
part  par  le  sulfale  ferrique,  en  présence  de  la  même  quantité 
d'eau  : 

Cal. 

t:''ll=I'hO^  (1  é(iuiv.  =2  lit.)  +SO'Xa(l  équiv.  =2  lit.)..  ..     +  t,57 
C'Ii'PhO'  (1  équiv.  =  "2  lit.)  +  SO''  fe  (1  équiv.  =  2  lit.  ). . . .     +  2,77 

La  différence  de  ces  deux  nombres  2,77  —  1,57  ^  1,20  repré- 
sente l'écart  entre  la  différence  des  chaleurs  de  combinaison  des 
deux  acides  avec  les  deux  bases  (soude  et  oxyde  ferrique)  prises 
successivement.  Or  cet  écart  peut  être  calculé  par  des  expé- 
riences directes,  faites  pour  déterminer  chacune  de  ces  chaleurs 
de  neutralisîition.  J'ai  trouvé  : 

(1.5,87  —  13,30)  —  (5,70  —  i,50)  =  1,37. 

Les  valeurs  1,20  et  l,o7  sont  aussi  voisines  qu'on  peut  l'atten- 
dre dans  des  calculs  de  ce  genre,  oi!i  interviennent  six  valeurs 
numériques  distinctes. 

L'acétate  ferrique  n'éprouve  donc  aucun  changement  sensible, 
depuis  l'instant  même  de  sa  formation  par  double  déconiposi- 
lion,  jusqu'à  l'instant  où  l'on  en  précipite  l'oxyde  de  fer  par  la 
potasse. 
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Au  bout  do  trois  semaines  de  conservation,  Taltération  n'est 
j)as  encore  sensible  ;  car 

Soliilion  con.serv.3  sem.  (1  équiv.  ^  2  lit.)  -j-  IvO  (1  é(]uiv.  r=  2  lit.):  +8,70 

chiffre  qui  se  confond  avec  -\~  8,87  trouvé  immédiatement. 

Cepi'udant  on  ne  saurait  douter  que  l'état  de  déconi})Osition 
de  l'acétate  ferrique  dissous  ne  soit  plus  avancé,  dès  les  premiers 
moments  de  sa  préparation,  que  celui  du  sulfate  ou  de  l'azotale. 
L'odeur  seule  indique  déjà  la  présence  d'uni;  certaine  dose  d'acide 
acétique  libre;  et  l'oxyde  de  fer  corrélatif  peut  être  isolé  par 
dialyse.  Cette  induction  est  confirmée  par  l'écart  entre  les  cha- 
leurs de  combinaison  des  deux  acides  acétique  et  azotique  avec 
le  peroxyde  de  fer,  soit 

ô,{)  —  i,ô=  \,i 

écart  triple  environ  de  celui  que  présentent  les  combinaisons 
des  deux  mêmes  acides  avec  la  soude  : 

13,72—  J  3,30  =  0,  i2. 

Ce  dernier  chiffre  se  retrouve  d'ailleurs,  à  peu  près  avec  la  même 
valeur,  pour  les  autres  alcalis  et  terres  alcalines.  Pour  les  prot- 
oxydes  métalliques,  l'écart  s'élève  à  0,9  ou  1,0  environ,  valeur 
intermédiaire,  comme  on  aurait  pu  le  su})poser  à  priori. 

Ajontous  entin  que  la  slabililé'  d'une  solution  d'acélate  fer- 
rique n'est  i)as  délinilivc,  l'oxyde  de  fer  libre  qu'elle  renfenne 
ne  tardant  pas  à  prendre  un  état  moléculaire  nouveau,  qui  lui 
enlève  la  faculté  de  se  condjiner  avec  les  acides.  De  là  résulte 
une  d('cuiu[)osition  proii'ressivc,  et  (pii  huit  [lar  devenir  })resque 
totale. 

En  effet,  une  li(|ueur  reulcrmaut  un  demi-équivalent  d'acétate 
ferri(pm  j)ar  litre,  au  bout  de  deux  umis  de  conservation,  avait 
df'post''  un  |»n''cipili'' jaillir  abimdaiil.  cl  clic  (h'i^a^ucail  par  la  po- 
lass(;  -j-  10, oî),  au  lieu  ilt'  -j-  8,70  ;  ce  qui  imlicpic  (pic  la  moitié 
au  moins  dr  Toxyde  fcrriipie  s'était  séparée  de  l'acide  acéti([ue. 

La  li(piciir  iiiciikmIcs  expériencesitrimilives  (I  éipiiv,  -  ■  H  lit.) 
l'ili'cs  à  la  pa,^c  -J'.'Sa  l'h''  conscrvi'c  dix-huit  mois:  an  bout  de  ce 
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temps,  il  sT'Iail  aussi  l'onnc  un  j)i('ci|)il(''  jaune  La  li(|U('ur  lil- 
trôc  (Jeinéiirc!  opalescente,  ce  (jni  indi(pu'  la  présence  de  l'oxyde 
i'erriquc  en  pseudo-solulion.  Traitée  })ar  la  potasse,  cette  li- 
queur déi;aiie  -\-  12,81  ;  un  autre  échantillon,  api'ès  dix-sejjl 
mois, +  13,80. 

Ces  chiffres  accusent  une  décomposition  lente  et  presque  com- 
plète; car  l'acide  acétique  lihre  et  la  potasse  déliaient -|- 13, oU. 

Il  résulte  de  là  que  l'acétate  ferrique  manilbste  d'une  l'acon 
1res  nette  deux  ordres  de  phénomènes  : 

1"  Sa  dissolution  récente  constitue  uu  système  en  équilibre, 
renfermant  de  l'acétate  ferrique  et  de  Teau,  opposés  à  l'acide 
acétique  hydraté  et  à  l'oxyde  ferrique  hydraté. 

2°  Sous  l'influence  du  temps,  et  sans  qu'on  ajoute  de  l'eau, 
l'oxyde  ferrique  éprouve  une  modilication  moi(''culaire  non  ré- 
versible, tout  en  demeurant  en  suspension  ou  pseudo-solution 
dans  la  li([ueur.  Il  y  coexiste  avec  l'acide  acétique,  auquel  il 
a  perdu  la  propriété  de  se  recombiner  :  de  telle  sorte  que  la 
séparation  des  deux  composants  du  sel  dissous  se  poursuit  et  tend 
à  devenir  totale  au  sein  de  la  liqueur. 

Examinons  maintenant  les  effets  simultanés  du  temps  et  de  la 
dilution.  Dans  les  premiers  moments,  le  changement  est  peu 
sensible,  bien  qu'il  semble  réel  pour  les  dilutions  notables.  Soit 
d'al)ord  une  dilution  faible, 

CJlVfeO^  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.);  on  ajoule  alors  +  KO  (2  lit.), 
ce  qui  dégage  :  -[-  8,70; 

nombre  qui  ne  diffère  guère  des  chiffres  obtenus  avec  une  solu- 
tion récente  et  non  diluée. 

Mais  la  liqueur,  étant  conservée,  se  transforme  comme  les 
précédentes,  et  plus  rapidement.  Au  bout  de  trois  semaines, 
elle  avait  déposé  de  l'oxyde  de  fer  gélatineux,  en  pi'oportion 
notable.  Elle  dégageait  alors  avec  la  potasse  + 10,-42 ,  ce  qui 
indique  une  absorption  lente  de  —  1,72;  c'est-à-dire  une  dé- 
composition de  près  de  moitié  de  l'acétate  ferrique  en  acide 
et  oxyde  (modifié),  sous  les  influences  réunies  de  l'eau  et  du 
temps. 
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Une  autre  liqueur  de  même  dilution,  après  dix-huit  mois, 
était  devenue  brune,  opalescente,  sans  qu'il  y  eût  formation 
d'un  dépôt.  Elle  dégageait  alors  par  la  potasse  -|-  12,90;  ce 
qui  indiquait  une  séparation  presque  complète  entre  l'acide 
acétique  et  l'oxyde  ferrique  modifié. 

Soit  maintenant  une  dilution  notablement  plus  forte  dès 
l'oi-igine  : 

G'IIY(^0^  (1  équiv.  =^2  lit.)  a  été  étendu  avec  JO  litres  d'eau, 
ce  qui  a  alisorbé  aussitôt —  0,56. 

La  liqueur  diluée  a  été  traitée  pi^esque  immédiatement  par 

la  potasse  : 

+  KO  (1  équiv.  =  2  lit.)  dégage  :  ■+  9,76 
au  lieu  de  8,87  +  0,56%=  9,43. 

Il  y  aurait  donc  eu  une  quantité  de  chaleur  —  O.oS  absorbée 
lentement  pendant  les  manipulations.  Ce  qui  tend  à  confirmer 
la  réalité  de  cette  première  absorption  de  chaleur,  c'est  l'expé- 
rience suivante,  faite  dans  un  autre  but,  mais  que  je  cite  ici 
à  l'appui  de  la  précédente  : 

La  même  li(|ueur  récemment  diluée  :  C^W'feO'*  (1  équiv.  =:  12  lit.), 
traitée  par  SOMI  (1  équiv.  :=  2  lit.),  a  dégagé -\-  2,ï\. 

Ur,  avant  la  dilution, 

CWfeO'  ([  équiv.  =  2  lit.)  +  SOMI  (1  équiv.  =  2  lit.),  dégageait  :     +  1,36 

Mais  1,36  -{-  0,.56  (clialeur  simplt;  de  dilution) ^=  t,92 

chiffre  inférieur  de  0,49  à +2,41 

L'écart  observé  est  d'autant  plus  concluant,  qu'il  ne  se  forme 
ici  aucun  précipité,  à  la  diiri'rcnce  d'étal  du({uel  on  pourrait 
attribuer  la  variation  IlicriiiiipH'. 

L'action  de  KO  iuilniuerail  donc  une  absorption —  0,33 

Celle  de  SO'H —  0,49 

La  moyenne,  soit  environ —  0,il 

rc|)r('s('iitc   1,1   clialciii-  ahsorJK'c  priidaiit   les  manipulations,  lu 
diliilion  l'Iaiil  |i(mIi''c  Ai'  û  lilrcs  à  12  litres. 
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Mais  la  drcoiiiposition  devient  plus  manifeste  an  bout  do  liois 
semaines.  J'ai  obtenu  en  eftet,  en  poursuivant  l'expérience  pi'é- 
eédcnte,  et  la  solution  étant  demeurée  limpide, 

C'IVfeO^  (1  équiv.  =  12  lit.)  +  KO  (1  équiv.  =  2  lit.)    . 
dégage  +  11,32  au  premier  moineiit. 

Puis  l'oxyde  de  fer  précipité  se  transforme  |)eu  à  ])eu,  avei-  de 
nouveaux  dégai;'ements  de  cbaleur,  qui  donnent  un  total  de 
-{-  HjH'^  au  bout  de  quelques  minutes  ;  l'action,  se  prolongeant, 
finit  par  devenir  trop  lente  pour  se  prêter  à  la  suite  des  mesures 
calorimétriques. 

Au  bout  de  dix-buit  mois,  les  résultats  étaient  analogues  ;  mais 
l'oxyde  de  fer  demeurait  suspendu  dans  la  liqueur  opalescente, 
sans  qu'il  y  eût  de  précipité  proprement  dit. 

Ces  nombres  prouvent  d'abord  que  la  dilution  et  le  temps  ont 
séparé  en  grande  j)artie  l'oxyde  de  fer  de  l'acide  acétique,  même 
dans  une  liqueur  demeurée  limpide. 

En  effet,  l'action  de  la  potasse  sur  1  équivalent  d'acide  acé- 
tique libre  dégage  -\-  13,3.  En  agissant  sur  1  équivalent  d'acé- 
lale  ferrique  dissous,  récemment  préparé  et  récemment  dilué, 
elle  dégage  -f~  9,i3  et  -j-  n,7G.  suivant  le  temps  écoulé  dej)uis 
la  dilution. 

Mais,  en  agissant  sur  la  même  solution  au  bout  de  quelques 
mois,  le  dégagement  de  cbaleur  s'élève  à  -\-  12,80  et  au  delà; 
valeurs  1res  voisines  de  -|-  13,30. 

L'oxyde  de  fer  ainsi  séparé  est  modifié  et  ne  joue  plus  aucun 
rôle  appréciable  dans  l'équilibre  cbimique  des  dissolutions;  car 
il  a  perdu  tout  à  fait  la  propriété  de  se  combiner  avec  l'acide 
acétique.  Son  état  même  varie.  En  effet,  dans  une  liqueur  an- 
cienne, l'oxyde  de  fer  libre  se  sépare  parfois  sous  forme  jaune  et 
ocreuse  (probablement  sous  l'influence  de  quelque  trace  de  sels 
étrangers);  mais  il  demeure  en  partie,  et  souvent  en  totalité, 
sous  un  état  spécial  de  solution  ou  de  pseudo-solution,  remar- 
qué par  tous  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  des  sels  ferriques. 
Le  temps  l'en  sépare  quelquefois  à  la  longue,  mais  pas  toujours, 
môme  au  bout  de  dix-buit  mois.  On  peut  le  précipiter  aussitôt, 
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en  iijoutant  à  la  liqueur,  soit  de  la  potasse,  soit  un  sel  soluble, 
soit  inèmede  Tacide  sulfuri([ue  libi'e. 

Dans  tous  les  cas,  l'oxyde  de  fer  ainsi  précipité,  ou  plutôt  coa- 
(jule  (tome  I",  page  ISo),  ne  demeure  pas  dans  son  état  jjremier  ; 
mais  il  éprouve  une  suite  nouvelle  de  transformations,  de  déshy- 
dratations et  de  condensations,  traduites  par  des  dégagements 
de  chaleur  qui  se  prolongent  indéfiniment.  Ces  changements 
sont  surtout  sensibles,  lorsque  la  précipitation  est  produite  par 
l'acide  sulfurique  ou  par  un  sulfate  alralin.  Si  l'on  opère  avec 
la  potasse,  ils  olYrent  des  variations  singulières,  l'oxyde  de  fer  se 
transformant  parfois  en  ([uelques  miuutcs.  Parfois,  au  contraire, 
il  demeure  d'abord  suspendu  dans  la  liqueur  et  ne  change  d'état 
qu'au  bout  de  quelques  heures,  de  façon  à  rendre  presque  im- 
praticable l'observation  thermique  des  dégagements  de  chaleur 
qui  accompagnent  ces  changements  graduels. 

."3"  Influence  de  la  chaleur.  —  La  sépai'ation  entre  l'acide  acé- 
ticpie  et  l'oxyde  de  fer  peut  être  accrue,  et  même  rendue  à  peu 
près  totale,  sous  l'influence  de  la  chaleur.  On  sait,  en  effet,  qu'en 
opérant  avec  ménagement,  on  peut  chasser  tout  l'acide  acétique 
par  évaporation,  et  obtenir  l'oxyde  ferrique  dans  un  état  parti- 
culier :  c'est  l'oxyde  soluble  ou  pseudo-soluble. 

Cette  séparation,  circonstance  remarquable,  est  déjà  accom- 
plie au  sein  de  la  liqueur,  même  sans  qu'il  soit  besoin  de  chasser 
l'acide  par  distillation;  et  elle  })ersiste,  au  moins  [lendant  un 
certain  temps  après  refroidissement ,  d'a})rès  les  expériences 
de  Péan  de  Saint-Gilles  (i). 

Les  expériences  thenniques  cniilirinent  l'opinion  précédente, 
et  précisent  le  d(^gré  ainsi  (juc  la  jiermanencc  de  la  d(''composi- 
tion.  Soit,  en  effet  : 

(>ll/"e*  (t  é(iuiv.  =  "2  lit.)  porté  à  100  degrés  jx-ndant  quelques  uiiuules, 
puis  ramené  à  la  température  ordinaire. 
Cette  liqueur,  traitée  par  KO  (I  équiv.  =  2  lit.),  dégage:  -f  12,7'2. 

Tn  tel  chiffre  accuse  une  séparation  à  peu  près  conqdète  entre 
Tacidc  ac('li(|U('  ej  Toxydc  de  {cv  \  car  l'acide  acétique  ])ur  et  la 

(1)  Annalea  de  chimie  et  de  phijsique,  3*  série,  t.  XLVI,  p.  .">l.  ■  ■ 
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potasse  dégagent  +  13,30;  tandis  que  l'acétate  ferrique  récent 

et  la  i)otasse  dégagent  +  ^5^7. 

La  i)iésencc  d'un  peu  de  sel  ferrique  subsistant  est  d'ailleurs 
lacile  à  constater  dans  les  liqueurs  chauffées,  puis  l'cfroidies 
après  en  avoir  précipité  l'oxyde  ferrique  libre  par  le  sulfate  de 
potasse. 

Cependant,  sous  l'influence  du  temps,  l'acide  acétique  et  l'oxyde 
ferrique  tendent  à  se  recombiner;  mais  cette  réaction  est  très 
lente.  En  effet,  j'ai  trouvé,  au  lieu  de  +  8,87  : 

Après  trois  lieures +  12,72 

Après  quatre  jours +  12,56 

Après  dix-luiit  jours.    -j-  12,13 

J'ajouterai  que  l'état  primitif,  une  fois  changé,  ne  se  reproduit 
plus  exactement.  En  effet,  sous  l'influence  du  temps,  la  solution 
froide  d'acétate  ferrique  éprouve  la  décomposition  lente,  due 
à  une  modification  moléculaire  de  l'oxyde  et  décrite  précédem- 
ment. Ainsi  la  liqueur  ci-dessus,  au  bout  de  dix-sept  mois  de 
conservation,  dégageait  parla  potasse:  +  12,80  ;  précisément 
comme  la  liqueur  simplement  conservée  sans  avoir  subi  aucun 
échauffement. 

La  dissolution  d'acétate  de  fer  chauffée  d'abord  à  100  degrés 
est  précipitable  ,  après  refroidissement,  parle  sulfate  de  potasse, 
par  l'acide  sulfurique,  etc.,  qui  en  séparent  l'oxyde  de  fer,  selon 
les  observations  de  Péan  de  Saint-Gilles  que  j'ai  citées  tout  à 
l'heure. 

J'ai  cru  utile  de  mesurer  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  ces  der- 
nières réactions  opérées  à  froid  : 

mV-^fcO^  (chauffé)  +  SOM;  (I  équiv.  =^  2  lit.),  dégage:  -  0,16. 

Cette  quantité  répond  à  peu  près  à  la  réaction  de  C*II'0^  sur 
SO*K.  D'où  il  suit  que  la  coagulation  de  Voxyde  de  fer  pseut/o- 
soluhle,  qui  se  produit  au  même  moment,  répond  à  un  phéno- 
mène thermique  très  faible,  sinon  nul  :  résultat  fort  important 
pour  la  théorie  de  la  solidification  des  corps  non  cristallisés. 
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Soit  encore  la  coaij;iilalion  de  racétate  ferriqiic  cliaufl'é,  telle 
qu'on  l'exécute  par  le  concours  de  Tacide  sullurique  étendu. 
Les  effets  sont  ici  [tins  compliqués  : 

('.'ll'/VO*  (I  é(|.  =:'2  lit.)  cliaulfé  ;  puis  traité  après  refroiiiisseinent  par 
-\-  S04I  (1  é({.  =  2  lit.),  dégage:  +  0,lG  au  moment  du  mélange. 

Mais  cette  première  action  est  suivie  d'une  réaction  plus 
lente,  qui  dégage  une  nouvellç  quantité  de  chaleur  plus  lirande 
que  la  jtremière,  comme  je  m'en  suis  assuré;  bien  que  la 
lenteur  du  |)liénomène  ne  m'ait  pas  permis  de  mesurer  cette 
quantité  avec  exactitude. 

Le  premier  dégatiement  de  chaleur  peut  être  attribué,  au 
moins  en  partie,  à  la  coagulation  du  précipité.  Mais  le  dégage- 
ment consécutif  semble  traduire  une  condensation  moléculaire, 
qui  se  poursuit  lentement  (voy.  page  188);  en  ctlct,  l'oxyde, 
lavé  ensuite  par  décantation,  ne  relient  pas  la  plus  légère  trace 
d'acide  sullurique. 

Cet  oxyde  lavé  est  devenu  d'ailleurs  insoluble  daus  l'eau.  Les 
acides  étendus  ne  le  dissolvent  pas  iminédiatement  àl'roid,  si  ce 
n'est  l'acide  chlorhydrique. 

L'oxyde  ferrique  ainsi  précipité  ne  se  redissout  pas  d'une  ma- 
nière a})préciable  dans  l'acide  suiruri<[ue,  juême  lorsque  l'on  con- 
serve ])('iida!it  dix-sept  mois  la  licp.ieur  et  le  précipité  en  contact 
l'un  avi'(    l'autre. 

L'acide  sidt'urique  jtrovofjuc  (''gaiement  la  coagidation  de 
l'oxyde  de  l'er  jiseudo-soluble,  sépart'  de  l'acétate  l'errique  sous 
l'intUience  du  temps  et  de  la  dilution.  Au  contraire  l'acide  sul- 
riiii(jiie  s'unit  à  l'oxyde  i'eiri(pn'  daus  la  solution  récente  d'acé- 
tate rerri<|iie,  mèuuî  dans  la  solut  i(m  diluée,  sans  eu  rien  séparer. 

Voici  les  plK'Uomènes  therini(|ues  d('velop})és  dans  ces  diverses 
circonstances;  je  les  donne  eomnie  termes  de  comparaison  : 

CnVfeO'  (I  éq.  ^  tri  lit.)  récent  -f  SO'II  (1  éq.  :^-  -J  lit.,),  dégage  :  +  r>,l  I  ; 
C^HYeO*  (1  éq.  -=  12  lit.),  après  trois  semaines  de  conservation,  a  été  mé- 
langé avec-}-  SOMl  (I  éq.     -  2  lit.),  et  il  a  dégagé  :         ;.  . 

C;.! 

Au  premier  moment 4-  t,;5l 

A|)rès  (pielques  minutes -f-  \i,GH  et  davantage 

BKRTHKMIT.    —    Mér.  cllilll  II.    —  Hi) 
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le  (iûiiaL;ciii(!iil  (Ir  clialeiir  se  })OiirsLiivanl  d'une  iiiaiiièic  pio- 
gressivo  et  ind<''liiiie. 

Le  premier  (le  (•('S  chiffres  in(li([ue  une  si-paratioii  presque 
eouiplèle  entre  l'aeide  acétique  et  l'oxyde  de  1er,  confoiinénienl 
à  ce  qui  a  été  dit  tout  à  l'iieure.  Cq{  oxyde  se  trouve  en  pseudo- 
solution, et  l'acide  sull'urique  le  précipite,  sans  (pu"  l'oxyde  re- 
lienne  (race  de  l'acide  précipitant  ;  ainsi  que  je  l'ai  véi-ilié. 

Dans  ce  cas,  comme  dans  le  précédent,  l'oxyde  de  léi-,  main- 
tenu en  contact  avec  la  liqueur  acide  pendant  dix-huit  mois,  ne 
s'est  pas  redissoiis  d'une  manière  notable; il  avait  donc  accpiis  un 
é'iat  moléculaii'e  nouveau,  non  l'éversible,  et  très  distinct  de  celui 
(jui  existe  dans  les  sels  t"erri(pu'S  dissous. 

(liions  d'autres  laits  sur  lesquels  je  veux  appeler  l'attention. 
L'oxyde  de  fer  précipité  par  l'acide  sull'urique  dans  une  solution 
d'acétate  tèrrique,  qui  a  été  décomposée  sous  l'inlluence  du 
temps  et  de  la  dilution,  n'est  pas  identique  avec  l'oxyde  séparé 
de  l'acide  acétique  par  la  chaleur  dans  la  même  solution  d'acé- 
tate lerrique,  ce  dernier  oxyde  étant  plus  rouge,  plus  contracté, 
moins  gélatineux.  Je  rappellerai  d'ailleurs  que  l'oxyde  précipité 
au  sein  de  l'acétate  décomposé  par  dilution,  qu'il  soit  séparé 
par  l'acide  suliurique,  ou  par  la  potasse,  ne  demeure  pas  dans 
hon  état  premier;  mais  il  éprouve  dans  les  deux  cas  une  suite  de 
transformations,  traduites  par  des  dégagements  de  chaleui'  qui 
se  prolongent  indéfiniment. 

Toutes  ces  circonstances  nous  expliquent  })Ourquoi  l'action 
décomposante  de  la  chaleur  ou  du  temps  sur  l'acétate  leiri(}ue 
n'est  pas  réversible  et  ne  donne  pas  lieu  à  des  phénomènes  nets 
d'équilibre  proprement  dits. 

4"  Influence  (Vun  excès  iVacide  acétique. 

C^HYeO^  (1  éq.  ^  -2  lu.)  +  G'H'O'  (1  éq.  =  2  lil.)  :  -f  0,04. 

Ainsi  l'acide  acéti({ue  ne  semble  pas  modifier  notablement  l'étal 
de  combinaison  d(i  l'acétate  ferrique  dissous,  contrairement  à  ce 
qui  arrive  pour  le  sulliate  et  l'azotate  ;  soit  parce  que  l'effet  ther- 
niique  est  compensé  par  la  dilution,  soit  encore  parce  que  la 
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transformation  de  l'acétate  ferrique  exige  un  teni[)s  beaucoup 
pins  long  qne  celle  des  deux  autres  sels. 

5"  Influence  cVun  excès  de  hase.  —  J'ai  examiné  cette  in- 
iluence  par  le  procédé  de  la  saturation  IVaclionnée,  au  moyen 
de  la  soude  : 

i'Ml'feO^  (1  équiv.  =  2  lit.)  récemment  préparé 

+  un  tiers  NaO  (1  équiv.  =  2  lit.)  :  +  2,8G 

4-  un  second  tiers  INaO +  3,08 

+  un  dernier  tiers  XaO +2,98 

Total +8,82 

La  somme  -|-  8,82  concorde  suffisamment  avec  -f-  8,87  trouvé 
plus  haut  (page  :298). 

On  voit  que  la  saturation  du  premier  tiers  dégage  un  peu  moins 
de  chaleur  que  celle  des  deux  autres  ;  ce  qui  tient  sans  doute  à 
quelque  redissolntion partielle  du  précipité.  En  tontcas,  la  forma- 
lion  d'un  acétate  basique,  au  moyen  de  l'acétate  normal  et  de 
l'oxyde  ferrique  en  excès,  dégagerait  fortpeude  chaleur,  d'après 
les  chiffres  ci-dessus.  ,         , 

Réciproquement ,  la  séparation  de  l'acétate  ferrique  dissous 
en  acide  libre  et  oxyde  ferrique  libre,  ou  acétate  basique  dans 
les  liqueurs,  produira  une  absorption  de  chaleur  voisine  de  la 
chaleur  dégagée  par  l'union  de  l'acide  sur  la  base  elle-même,  el 
môme  un  peu  plus  forte.  Kn  etfel,  d'après  les  nombres  précé- 
dents : 

:!(?llYf'0^  dissous,  en  produisant  'imVfeO^  +  feO  +  C'II'O^  par  exemple, 

ul)S(irl)erait  —  i,7, 
au  lira  de  —  i,(>  qui  répond  à  la  séparation  du  sel  neutre  en  ses  composants  : 

De  même,  3(1*11 /(.'O'  dissous,  <'n  produisant  OWfcO\  tfcO  +  2(;'1P0S 

absorberait  —  8,8, 

au    lieu    de   —    !),2  (pii  répond  à  la  décomposition  de  2  étpiivalents  de  sel 

ncutn'  eu  leurs  cumposanis  :  2(/4i'0'  +  2/("0. 

Cette  conclusion  rsl  loulc  si-mblablc  à  crllc  (|iii  ,i  ('|('  [)résen- 
l(''e  plus  haut  pour  le  sullalc  cl  l'azotate  ferri(}ues. 
(•'  inlhicuce  (Clin  sel  alcali  II  <Ih  même  acide. 

Cil '/•(■G*  (I  éq.   -^  2  lit.)  +  C'Il'NaO'  (1  éq.  :=  2  lit.)  :  —  0,50. 
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Ce  chiffre  est  nolable  cl  il  ne  s'explique  pas  par  radion  imiin'- 
diale  de  l'eau,  qui  a  dissous  chacun  des  deux  sels,  sur  le  <~i'\ 
antagoniste.  En  effet , 

\  C-'HYeO*  (I  éq.  —2\ï\.)  +eau(21it.)imiiiô(liati'iiieiil:     —  0,10 
I  C^H^NaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lii.) +  0,(>i 

Mais  j'ai  niontn'' (page  300)  que  rinfluence  de  l'eau  s'exerce 
peu  à  peu  :  de  telle  l'aron  qu'au  bout  de  (juchpies  semaines,  une 
grande  partie  de  l'acétate  l'errique  dilué  est  résolue  en  acide  et 
oxyde  modifié,  avec  absorption  de  —  1,72.  C'est  le  même  phé- 
nomène qui  se  développe  plus  rapidement  ici,  sous  l'inlluence 
de  l'acétale  alcalin;  ce  dei'nier  sel  détermine  d'ailleurs,  au  boul 
de  quelque  temps,  comme  le  ferait  un  sel  quelconcjue,  la  sépa- 
ration de  l'oxyde  de  fer  modifié,  sous  forme  rougeâtre  et  con- 
tractée :  preuve  irrécusable  de  la  décomposition  accomplie. 

Cependant  cette  décomposition,  quoique  ]tlus  rapide  que  pour 
l'acétate  ferrique  pur,  n'est  cependant  pas  accomplie  dès  les 
premiers  moments  :  elle  se  poursuit  sous  l'influence  du  temps. 
En  effet,  la  liqueur  récemment  préparée 

CnVfeO'  (i  éq.  =  2  lit.)  +  C4I'NaO'  (2  lit.),  mêlé  avec  KO  (1  éq.  = 

2  lit.),  dégage  :  +  9,37. 

C41'/c0'  (i  éq.  —  2  Ht.)  -f-  C^I'NaO^  (2  lit.),  après  un  mois,  mêlée  avec 

KO  (l  éq.  =  2  lit.),  dégage  :  -f-  9,91. 

L'écart  :  -|-0,54,  représente  une  séparation  plus  avancée  entre 
l'oxyde  et  l'acide. 

La  réaction  iiumédiate  de  l'acétate  de  soude  ayant  absorbé 
0,50;  la  somme  des  deux  chiffres  -f  0,54  +  0,50  =:  +  l,0i 
exprime  la  décomposition  effectuée  sous  l'influence  de  l'acétate  de 
soude.  Ce  chiffre  étant  moindre  que -f- 1,72  obtenu  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  seule  dans  les  mômes  conditions,  on  voit  qu'en 
délinitive  la  présence  de  l'acétate  de  soude  a  agi  à  la  fois  dans 
cette  circonstance  pour  diminuer  la  quantité  d'acétate  ferrique 
décomposée,  et  pour  en  accélérer  la  décomposition.  Il  modilie 
la  vitesse  de  la  réaction  et  les  limites  qui  la  caractérisent,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs. 

Cependant  cette   conclusion   est  relative   aux  conditions  de 
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Fexpérience  citée,  l'acétate  l'eiTique  dissous  finissant  par  se  dé- 
composer presque  complètement  en  présence  de  l'eau  pure. 
Or,  au  bout  de  dix-huit  mois,  la  décomposition  des  deux  acé- 
tates mélangés  est  arrivée  au  même  terme  que  s'il  n'y  avait 
pas  d'acétate  alcalin.  Eu  etlet,  la  solution  mixte,  traitée  par  la 
potasse,  a  dégagé  -j-  12*^"', 90;  ce  qui  indique  une  séparation 
presque  accomplie  entre  l'aride  acétique  et  l'oxyde  modifn'. 

Les  réactions  des  acétates  de  manganèse  et  de  zinc  sur  les 
sels  lerriques  mettent  en  évidence,  par  des  preuves  non  moins 
catégoriques,  une  progression  spontanée  des  décompositions 
toute  semblable  à  celles  qui  peuvent  être  opérées  sur  l'acétate 
lérrique.  {Annales  de  chimie  et  de  phijsiquc,  i'  sér.,  tome  XXX, 
p.  201  à -20;];  187:3.) 

7"  Iniluence  réciproque  de  l acétate  ferriqiie  et  d'un  autre  set 
ferrique.  —  Le  mélange  des  deux  sels  lerriques  dissous  donne 
lieu  à  une  absorption  de  chaleur,  et  cette  absorption  surpasse 
de  beaucoup  les  effets  thermiques  immédiats  qui  résulteraient 
de  l'action  de  la  même  quantité  d'eau  sur  les  deux  sels  pris 
isolément  :  ces  derniers  effets  d'ailleurs  ne  dépassent  guère  la 
limite  d'eri'cur  des  expériences  (1).  Voici  les  nombres  observés  : 

SO''fc'  +  VMVfeO'^  :  —  0,0t  AzO''/"''  +  C'HYeO*  :  —  1,08 

i     »     -[-  5      »  —  0,77  I     ))      +  5       »  —  1,36 

ô     »    -{-  i       »  —  1,75  5     »      +  1       »  —  ;2,00 

Le  mélange  de  deux  sels  ferriques  dissous  donne  donc  lieu 
à  un  accroissement  de  décomposition  ;  lequel  est  le  plus 
grand  [jossiblc,  qiiiiiid  \r.  sel  h'  moins  stable,  l'acétate,  par 
(^vemple,  esl  en  pr(''S(!nce  du  plus  grand  voliiiiic  de  la  solution 
inverse. 

Ce  résidtat  singulier  s'ex[)li({ue,  je  crois,  par  l'action  pro[)re 
de  l'eau,  qui  dissout  chacun  des  sels  ferriques,  sur  l'autre  sel 
cl  spi''ci;ilciiiciil  swv  rac{''lalc.  Mil  cIVcl  ,  rac('talc  rcrri(jiic 
(1  (''(|.  2  lit.),  étendu  avec  son  volume  d'eau,  absorbe  imnié- 
(liaiciiicni  —  0,10;  en  ((uchpies  semaines,  il  absorbe  —  ]'""'•, 55 

(1)  Tous    l(>s    sels   sont  dissous   séiiarémcut,    de    faroii    (jui'    1    éiiuivalont   occupe 
±  litres. 
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en  épioiivanl  une  déconiposilion  ])roLii'essive.  Or  ce  dernier 
ehidVe  sui'passe  comme  valeur  al)S()lii('  —  0,t)l  d  —  1 ,0S. 

Le  môme  sel,  étendu  avec  5  vfdiimcs  (rcaii,  al)soi'l)e  en  (jiicl- 
([ui'S  minutes —  1,00,  et  en  trois  semaines,  —  8,95;  or  ce  der- 
nier cliitlre  surpasse  —  1,75  et  —  ^2,(){). 

Un  peut  expliquer  cet  écart,  en  remarquant  (jue  le  ni(''laiiL;(', 
de  deux  sels  ferriques  doit  diminuer  un  peu  l'action  d<''(om po- 
sante de  l'eau  sur  chacun  d'eux,  parce  que  chacune  des  liqueurs 
renferme  en  réalité  une  certaine  proportion  d'acide  libre,  qui 
tend  à  restreindre  la  décomposition  de  l'autre  sel  :  les  chiti'res 
ci-dessus  sont  conformes  à  cette  déduction. 

Cependant  l'explication  j)récédente  suppose  que  la  j)remière 
action  décomposante  de  l'eau  se  produit  immédiatement,  en 
totalité  ou  cà  peu  près,  sur  le  mélange  des  deux  sels;  tandis 
qu'elle  a  lieu  très  lentement  sur  les  sels  isolés,  surtout  sur  l'acé- 
tate, d'après  mes  expériences.  J'ai  cru  nécessaire  de  vérifier 
cette  supposition,  en  abandonnani  les  dissolutions  nuMangées 
à  elles-mêmes  pendant  un  mois;  puis  en  déterminant  la  cha- 
leur qu'elles  dégagent  alors  par  l'action  de  la  potasse. 

(  (2  KO) +  S0 ''/"<;    +  C'H-'/eO''  inimnlialcnifiU  (calcula)  :  10,01  +  S,87 +  0,91  =19,79 

*          ))          SOV'f    +  C^H'/i'O' apris  un  mois  (iriluvc')  :  •                »                  =19,73 

(  (2K0)+ AzO''^'  +CMIY('0'  iiniiu'iliaUMiieiil  (calcul^')  :  7,«7 +  <S,S7  +  1 ,0<S=  17,82 

'         »          AzO'Yi^' +  C'lI''/iM)' a|iri's  lin  iiiiiis  (Iroiné)  :  »                   =^17,8i 

Ces  chiffres ,  dont  la  concordance  surpasse  ce  que  j'avais 
espéré,  prouvent  que  la  première  action  de  l'eau  est  immédiate 
sur  les  sels  mélangés  :  résultat  remarquable,  et  qui  me  paraît 
dû,  d'une  part,  au  caractère  presque  immédiat  de  l'action  de 
l'eau  sur  le  sulfate  cl  sui'  l'azotate  ferriques,  opposé  à  Faciion 
bien  puis  lente  de  l'eau  sur  l'acétate;  et,  d'aulre  part,  à  l'action 
propre  exercée  par  l'acide  libre  contenu  dans  chacune  des  solu- 
tions séparées  sur  le  sel  renfermé  dans  l'autre  solution.  L'acide 
sulfurique  libre  contenu  dans  la  solution  du  sulfate  de  1er,  par 
exemple,  agit  aussitôt  sur  l'acétate  de  fer,  et  se  sature  à  ses  dé- 
pens, dans  un  temps  beaucoup  plus  court  que  le  temps  nécessaire 
pour  la  décomposition  propre  de  l'acétate  isolé. 
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An  bout  (le  (lix-liuil  mois,  les  deux  liqueurs  coutieuneul  des 
jin'ci|iit(''S,  <■[  racliou  tlierniique  de  la  potasse  accuse  une  dé- 
composilion  presque  complète  de  Tacétate  t'errique;  précisc-ment 
comme  s'il  avait  été  dissous  séparément. 

(jiielqiie  Ioniques  et  minutieuses  que  soient  ces  ex})i''riences, 
j'ai  cru  devoir  les  ])oursuivre  jusqu'au  bout,  comme  très  propres 
à  mettre  en  lumière  la  conslilulion  véritable  des  sels  métaî- 
liques  dissous;  l'oxyde  de  1er  présentant  le  type  exagéré,  en 
quelque  sorte,  des  phénomènes  qui  s'observent  avec  les  autres 
oxydes  sur  une  moindre  échelle. 

G.  En  résunu'',  l'oxyde  de  l'cr  et  les  acides  ne  sont  unis  (pie 
d'une  manière  incomplète  dans  les  dissolutions  des  sels  1er- 
riques  :  l'eau  intervient  dans  les  équilibres  qui  caractérisent  cet 
ordre  de  combinaisons;  é({uilibres  qui  ne  doivent  pas  être  con- 
Ibndus  avec  la  dissociation  (voy.  j)aiies  243  et  285),  attendu  ({ur 
les  corps  produits  par  l'action  de  Teau  {acide  hydralc  t\  oxj/de 
hydrate)  ne  préexistent  pas  dans  le  sel  décomposé.  Le  r(Me  chi- 
mique de  l'eau  est  surtout  manifeste  lorsipi'elle  décompose  les 
sels  formés  ]»ar  les  acides  faibles,  tels  que  l'acétate  ferrique; 
il  s'exerce  en  raison  des  proportions  relatives;  il  est  accru  |)ar 
l'élévation  de  la  températuic 

Ce  n'est  pas  tout  :  la  réaction  de  Teau  sur  les  sels  férriques 
n'est  pas  instantanée,  mais  pro^iressive,  précisément  comme  la 
décomposition  des  éthers  par  l'eau. 

Enfin  les  effets  ne  sont  pas  toujours  réversibles,  par  le  scmI 
fait  d'un  chaniiement  réciproque  dans  les  conditions  de  tem[)é- 
raliirc  ou  de  ])roporlions  relatives;  attendu  que  l'oxyde  de 
fer,  imc  fois  S(''par(''  des  acides,  pi'cnd  cei'taiirs  ('Mats  molécu- 
laii'es  nouveaux,  comjiarables  à  une  condensation  |)olynu''rique 
(voy.  paires  305  et  I8(S),  et  (pii  le  l'endenl  incapable  de  légé- 
nérei'  les  cond)inaisons  primitives. 

Les  auires  sels  nit''lalli(|iies  (''pronNcn!  de  la  part  de  Teau  mw 
r(''aclion  analoî^ue,  à  cela  près  (pie  le  r(Me  du  temps  el  {\v^  clian- 
i^cments  nudi-cnlaires  ne  s'y  manifeste  |)as  loiijnnrs  avec  !a 
même  (h'idence. 
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§  t».  —  §iel«4  «11»  xinc. 

1.  Constitution  des  (lissolulions  des  sels  de  zinc.  —  Dilution. 

J'ai  (•tiulié  {•(.'Ite  coiislilutioii,  en  laisanl  vaiirr  les  })ioj)oiliuns 
relalives  de  Teaii  et  celles  de  la  base. 

L'influence  de  la  dilulion  esL  siirlotil  intércssanle,  parce 
qu'elle  est  le  point  de  départ  des  études  thermiques  relalives  aux 
doubles  décompositions.  Je  me  suis  allaelié  particulièrement  aux 
sulfates  et  aux  acétates  métalliques,  ayant  reconnu  que  la  plii- 
j)art  de  ces  derniers  éprouvent  l'iiction  de  l'eau  d'une  rnanièi-e 
jilus  marquée  que  les  sels  minéraux;  cela  signilie  que  l'acide 
acétique  est  plus  faible  que  les  acides  sulfurique  ou  chiorhy- 
drique  (voy.  paiiC  !ÎiG).  J'ai  trouvé  : 

1"  Sulfate  de  zinc.  ,     ■ 

Cal. 

SO^Zii  (1  éq.  =  2  m.)  +  eau  (-2  lit.»  :  +  OJO 
SO^Zn  (1  é.].  =  2  lit.)  +  eau  (N  lit.)  :  -f  0,t2 

La  formation  thermique  du  sulfate  de  zinc  n'est  donc  affectée 
que  d'une  manière  très  laible  et  pour  ainsi  dire  néyliticable,  pai- 
une  telle  dilution,  à  peu  près  comme  celle  des  sulfates  alcalins. 

2"  Acétate  de  zinc.  —  La  dilution  des  solutions  de  ce  sel 
dégage  au  contraire  des  quantités  notables  de  chaleur  : 

Cal. 

C^H-^ZnO<  (1  éq.  =  2  lit.)  +  eau  (2  iit.)  :     +  0,50 
C^H-^ZiiO^  (I  éq.  =101it.)  +  eau  (8  lit.)  :     +  1,01 

Comme  conti'ùle,  J'ai  fait  agir  1  (''([uivalent  dépotasse  sui- 
1  équivalent  d'acétate  de  zinc,  dissous  dans  diverses  [)ropor- 
lions  d'eau.  La  chaleur  dégagée  varie,  comme  on  devait  s'y 
attendre,  rncine  lorsque  l'oxyde  est  précipité  en  présence'd'une 
quantité  d'eau  identique  : 

C*H'ZnO^  (1  éq.  —  -2  lit.)  +  KO  (1  éq.  =  10  lit.)  :     +  b'iO 
C^H^ZiiO*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  KO  (l  éq.  =  2  lit.)  :     +  4,40 

Ce  résultat  est  dû,  en  totaliti'  ou  à  peu  jirès,  à  la  dilution 
inégale  de  l'acétate  de  zinc  ;  cai'   la  dilution  de  la   potasse  déjà 
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dissoute,  depuis  2  litres  jusqu'à  10  litres  par  équivaleut,  ne 
donne  pas  lieu  à  un  effet  thermique  bien  appréciable.  L'effet  de 
la  dilution  semblable  de  l'aei-late  alcalin  ou  de  l'acide  acétique 
n'est  guère  moins  petit.  Au  contraire,  la  dilution  semblable  de 
l'acétate  de  zinc  dégage  -j-  1,01  ;  ce  qui  représente  exactement 
la  différence:  -j-  5,10  —  4,40  =  1,00  entre  les  quantités  de 
chaleurs  développées   par  la  réaction  de  la  potasse. 

La  réaction  de  la  potasse  sur  l'acide  acétique  libi-e  dégage 
d'ailleurs 

C^IHO''  (I  éq.  =  ±  lit.)  +  KO  (1  é(|.  =  t  lit.)  :     +  13,33. 

En  admettant  que  1  équivalent  de  potasse  précipite  exacte- 
ment \  équivalent  d'oxyde  de  zinc  dans  une  solution  d'acétate 
de  zinc,  ce  qui  est  sensiblement  vi-ai  quand  on  0})ère  à  équiva- 
lents rigoureusement  égaux,  on  conclut  des  chiffres  ci-dessus  : 

ZnO  (hydraté)  +  CMIH)'',  en  prés,  de  MOlI-0-,  dégage  :  +  7,93 
ZuO  (liydraté)  -f  C^H^O^  eu  prés,  de  2201120^  dégage  :  +  8,43 
ZiiO  (liydralé)  +  Cm^OS  en  prés,  de  5501i'^0-^,  dégage  :     +  8,93 

Ce  changement  se  poursuit  sans  doute  plus  loin  encore;  mais 
la  grandeur  des  variations  Ihermométriques,  décroissant  avec 
la  dilution,  ne  permet  guère  de  suivre  au  delà  le  phénomène 
avec  pi'écision. 

Il  y  a  ici  quelque  chose  de  très  remarquable  :  en  effet,  la  rha- 
leur  degKfiee  par  F  union  de  racide  acétique  et  de  roxyde  métal- 
lique s'accroit  avec  la  quantité  d'eau;  hupudle  semblerait,  au 
coulraire,  devoir  di'coMiposeï;  raci''l;ite  de  zinc.  Vu  tel  acci'oisse- 
meiil  n'poiid  à  la  chaleur  (l(''gagée  dans  la  dilnlioii  ;  il  se  reti'ouve 
dans  Tf-tude  de  beaucou[)  d'autres  acétates.  Déjjcml-il  de  la  l'oi- 
juation  des  hydrates  salins,  devenue  |)lus  couq)lète  à  mesure  (}ue 
la  pro[)ortion  d'eau  est  plus  considéi'able?  ou  bien  doit-on  le 
rapporter  siinpleiiient  aux  cliangenienis  {\v)^  clialeui'S  spéci- 
li([ues,  chaugemeiils  (l(''l('rniiiH''s  p;ir  (piel(|iic  circ(mstance  ]thy- 
sicpie  (l('meur('  e(dtscure  (\<»\ .  tome  1",  p.  Irir),  cl  |.  ||,  j).  10::^)?  Je 
ne  saurais,  ([uant  à  pr('senl,  di'cjdcr  celle  (picsiiou  ;  mais  le  lait, 
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(liit'llc  (|ireti  suit  la  cause,  est  réel  (1),  el  il  (.'sL  susccplible  d'ùlre 

utilisé  dans  l'élude  des  dou})lcs  décompositions. 

lN»ursuiv(Uis  rT'liidc  de  la  n'acljoii  cxcrct'c  |iar  Tcau  sur 
raci'iatc  de  zinc,  au  poiiil  de  \uc  de  rinlluciicc  du  lf'iii|i>  ou 
de  la  clialeui'. 

2.   Chaleur. 

Les  solutions  (racétate  de  zinc,  poi't(''es  à  ri'bullition,  pcidcnl 
de  l'acide  acétique  el  tendiuit  à  devenir  basique;  un  sel  basi(pic 
linit  môme  par  s'y  déposer.  Le  même  j)bénomènc  se  produit, 
lorsqu'on  cliasse  l'eau  de  cristallisation  de  l'acétate  de  zinc 
dans  une  (''tuve.  11  résulte  de  là  (jue  l'eau  met  eu  liberté  une 
|)etil('  (piantité  d'acide  acétique  dans  les  solutions  d'acétate  de 
zinc,  à  100  dei^rés  et  môme  au-dessous. 

Ce  phénomène  est-il  précédé  par  une  séparation  considéiablc 
entre  l'acide  et  l'oxyde  au  sein  des  liqueurs ,  sé})aration  qui 
serait  analo<iiie  à  la  décomposition  de  l'acétate  lérrique  (p.  800)'.' 
Elle  serait  telle  que  les  deux  corps  demeureraient  en  présence 
pendant  quelque  temps ,  sans  se  recombiner  après  le  rel'roi- 
dissement.  Pour  m'en  assurer,  j'ai  porté  à  100  degrés  une  solu- 
tion d'acétate  de  zinc  pendant  un  quart  d'heure,  en  évitant 
toute  évaporation.  Puis  je  l'ai  refroidie  rapidement  et  j'ai  me- 
suré la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  de  la  potasse  sur  la  dis- 
solution ramenée  à  la  température  ordinaire.  J'ai  trouvé 

C^H''ZnOi  (2  lit.)  +  I^O  iK»  lit.)  :  +  5,ii, 

chilYre  qui  coïncide  avec  -)-  5,40  trouvé  plus  haut. 

Il  ne  se  }»roduit  donc  là  aucune  séparation  jierntanenle,  qui 
soit  comparable  à  celle  de  l'oxyde  de  fer  pseudo-soluble  et  de 
l'acide  acétique,  dans  une  solution  chauffée  d'acétate  ferrique. 

S.   Temps. 

Sous  l'infliuince  du  temps,  la  solution  d'acétate  de  zinc  ne  tarde 
pas  à  se  troubler  et  à  laisser  déposer  un  sel  basiipie,  en  petite 
qmintité  d'aillinirs  :  résultai  qui  accuse  l'action  décomposante 
de  l'eau,  lentement  exercée.  Pour  la  mettre  en  pleine  évidence, 

(1)  Voy.  aussi  Favre,  Comptes  reiulus,  t.  LXXIH,  p.  719. 
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j'ai  liaité  par  la  potasse  une  solution  (racétate  de  zinc  préparée 
un  an  auparavant.  J'avais  le  soin  de  remettre  le  ])réeipité  en 
suspension,  avant  d'ajouter  la  })otasse,  et  d'opérei-  sur  la  totalité 
de  la  liqueur,  atin  que  le  résultat  demeurât  (•omj)aral)le  avee  la 
réaction  primitive  :  en  effet,  dans  ces  conditions,  la  potasse 
change  en  acétate  alcalin  le  pré'ci})ité  aussi  })ien  que  le  sel 
dissous. 

J'ai  trouvé  :  •       •  :     '        -       • 

C'II'ZnO^  (1  c.].  =  "2  lit.)  +  KO  (2  lit.)  :     +  i,99, 

au  lieu  de  +  5,1.4.  '  ■ 

Il  y  a  donc  eu  -f-0,i5  absorbés  pendant  la  conservation  d'une 

année  et  par  le  fait  de  la  séparation  du  sel  basique.  Ce  chiflre 

répondrait  à  peu  près  à  un  dixième  de  sel  décomposé,  d'après  la 

valeur  donnée  plus  bas  pour  les  sels  basiques. 

A.  Mi'lanye  de  deu.r  sels  zinciqiies.  -        '- 

SO^Zn  (1  éq.  =  -2  lit.)  +  CW/.nO*  (I  éq.  =  i  lit.)  :     +  0,"20. 

Ce  dégagement   est  moindre  que  la  chaleur  produite  par  la 

réaction  de  la  quantité  d'eau,  qui  dissout  chaque  sel,  sur  le  sel 

antagoniste  ;  soit  : 

(+  0,51  +0,10)  =z  +  0,00. 

J'ai  dit  ailleurs  qu'il  en  (-lait  ainsi  dans  la  plupart  des  cas, 
la  présence  d'un  sel  dissous  atténuant  l'action  propre  du  dissol- 
vant sur  l'autre  sel  {Annales  de  chimie  cl  de  physique,  4*  série, 
t.  XXIX,  p.  40^;  le  présent  volume,  j)age  2:2i). 

5.  Foniialion  des  sels  hiisi(iiif's. 

Pour  achever  de  di''liuir  r(''tat  de  combinaison  entre  l'oxvdo 
de  zim;  et  les  acides,  j'ai  l'Iudii''  la  formation  thermique  des  sels 
basi(pies,  en  opérant  par  pr(''(i|iitatiou  successive  sur  des  disso- 
lutions ré'cemnieiil  |)i(''|iafr'es  à  la  leuqM'ralure  ordinaire. 

Cal. 

,  C'Ii'ZiiO*  (I  .'(|.  -  -2  lit.)  sol.  réc.  +  ^  iNaO  (t  éq.  =z  2  lit.)  :  +  t,!»7 
]  C.MliZiiO''  (  I  (M[.  -  2  lit.)  sol.  réc.  +  f  '^  NaO  (1  «'"q.  =  2  lit.)  :  +  l,XG 
(  C'ir'ZiiO'  (I  n|.        2  lit  )  sol.  réc.  +  3-  -,  NaO  (1  éq.  -  :  2  lit.)  :  -f-   l-if»'' 

Toi  ut -f  5,30 
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Cal. 

C^II^ZiiO'  (I  éq,  =3  2  lil.)  sol.  réc.  +  .';  KO  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  1,97 
^  CMr'ZnO*  (I  éq.  ^=  2  lit.)  sol.  réc.  +  2'^  ^  KO  (1  éq.  —  2  lit.)  :  +  1,87 
(  C'H'ZiiO»  (1  éq.  —  2  lit.)  sol.  réc.  +  3»  ^  KO  (i  éq.  =  2  lit)  :  +  ^A^ 

Cal. 

C^II'ZiiO''  (1  é(i.  =  2  lil.)  sol,  réc.  +  -i-  ',  KO  (1  éq.  ^  2  lit.)  :  —  0,02 

\  CilFZnO*  (1  éq.  =  2  lit.)  sol.  réc.  +  5«  -,  KO  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,02 

)  CMI^ZnO'»  (1  éq.  =  2  lit.)  sol.  réc.  +  6"  ■  KO  (1  éq.  =  2  lil.)  :  —  0,00 

^  C*H''ZnO»  (1  éq.  =  2  lit.)  sol.  réc.  +  7^  ',  KO  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,00 

11  ressort  de  ces  chiffres  que  :  • 

1"  L'adioii  des  premièfcs  IVactious  de  potasse  (ou  de  soude) 
dégage  plus  de  clialeur  que  les  dernières;  ce  qui  se  comprend, 
parce  que  la  potasse  salure  d'abord  l'acide  libre  des  liqueurs,  et, 
en  outre,  parce  que  l'oxyde  de  zinc,  séparé  imiuédiatenienl 
après  celte  saturation,  se  recombine  avec  une  portion  du  sel 
neutre  (sans  préjudice  de  la  l'ormation  d'un  sel  double). 

"2"  L'action  d'un  excès  de  potasse,  action  qui  est  accompagnée 
par  une  dissolution  partielle  de  l'oxyde  de  zinc  dans  l'alcali,  ne 
donne  lieu  à  aucun  effet  thermique  bien  sensible;  résultat  re- 
marquable et  qui  résulte  d'une  compensation  entre  deux  effets 
contraires,  savoir  :  la  combinaison  de  la  potasse  avec  l'oxyde  de 
zinc,  [)hénomène  exothermique,  et  la  dissolution  de  l'oxyde 
de  zinc  solide,  phénomène  endothermique. 

Je  me  suis  assuré  tout  à  fait  de  cette  compensation,  en  pous- 
sant l'expérience  thermique  jusqu'à  la  redissolution  totale  de 
l'oxyde  de  zinc,  en  présence  d'une  quantité  d'eau  constante  : 

SO^Zn  (t  éq.  =  2  lit.  -f       KO  (1  éq.  =  20  lit.)  :     +  3,3 
SO^Zii  (t  éq.  =  2  lit.  +  10 KO  (1  éq.  ^    2  lil.)  :     +  3,3 

L'étude  des  sels  de  cuivre  donne  lieu  à  des  observations 
analogues  et  parallèles  à  l'étude  des  sels  de  zinc  (1);  mais  je 
crois  inutile  de  m'étendre  davantage  sur  ce  sujet. 

fl)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  i'  série,  t.  XXX,  ]>.  'M'>  ;  1873. 
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CHAPITRE   X 

CONSTITUTION  DES  SELS  DISSOUS.  —  SELS  ACIDES  ET   SELS  DOUBLES. 
§  l*^"".  —  Sels    acides. 

I.  Les  acides  s'unissent  aux  sels  neutres  pour  former  des  sels 
acides,  composés  définis  dont  la  formation  dansVétat  solide  est 
accompagniM:'  par  des  dégagements  de  chaleur  plus  ou  moins 
considérables.  ■      . 

Par  exemple,  les  bisulfates  : 

SO^     solide  4-  SOMv    solide  =  S-O'K,     dégage  :  -f  l."^,! 
SO^H    id.     +  SO'K      id.    .==  S-O^KH        id.       +    7,5       •    ' 
SO*H    id.     +  SO^Na    id.     =  S'^OWaH      id.       +8,1 

L'iodate  acide  et  le  bichromate  dégagent  beaucoup  moins 
de  chaleur  :  • 

IO«H  +  IO"K  =  I0''K,I0"1I +  :>,1 

GrO'  solide  +  CrO'K  =:  Cr-0"K,  environ +1,9 

Les  bioxalales  : 

C^H'^O'*  +  C^Na-O'*. ...  ^i  C4INaO\  dégage  :  +  I ,!)  X  2 

Les  bitaitiates  : 

inV'O'-  +  CTPNa^-012  ^  -2C«ir'XaO'-,  dégage  :  +  3,3  X  "2 

Les  acé'tates  acides  : 

C'Ii'O^  solide  (1)  +  C'IFNaO^ =  biacélate  cnbique,  dégage  :     +0,1 

^CMl^O'  solide  (2)  +  CMI'NaO^. . .  =  triacétate  solide.  ....  .     +  5,5 

"i  C'"I1'"0'  li(iiiide  +  (:"'ll'"0',Azll  '  ^  ti-ivalérate  solide +  (i,3 

iL.  Sels  acides  dissous.  —  Que  deviennent  les  sels  acides  hn's- 
qn'on  h^s  dissout  dans  l'eau? 

fi)  Si  raci)l(!  était  liquide,  on  aurait  :  +  Hf).  '  • 

{"!)  Si  l'acide  était  liquide,  on  aurait  :  +  'J,7.  -       '    •  ! 
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A  roi'iiiiiio,  MM.  All(l^('^vs  (l),  Fiivrc  cl  Silhcniiaiiii  ci)  iivaienl 
admis  (iiie  les  sels  acides  étaient  di'iriiits  (•oiiiplèteineiil  par 
ractioii  de  Teaii  ;  de  telle  soi'le  qu'uiK;  li(|ii('iir  ('■Iciidnc  ifiilrr- 
iiicrait  un  sel  neutre  juxtaposé  avec  un  acide. 

J'ai  été  conduit  à  reprendre  cette  question  par  d(;s  reclierches 
nouvelles  sur  Tétat  des  sels  dissous,  exécutées  à  l'aide  d'une 
iiiétliode  l'ondée  sui'  le  partage  des  corps  entre  deux  dissol- 
vants {S).  Ces  reclierches  tendent  à  établir  une  différence  mar- 
quée entre  les  sels  acides,  suivant  qu'ils  sont  formés  par  les 
acides  monobasiques  ou  par  les  acides  bibasiques  :  les  premiers 
sels  acides  sont  détruits  en  majeure  partie  dans  l'acte  de  la 
dissolution,  tandis  que  les  seconds  éprouvent  une  décomposi- 
tion partielle  beaucoup  moins  avancée,  variable  d'ailleurs  avec 
les  pi'oportions  relatives  d'eau,  d'acide  et  de  sel  neutre  mis 
en  présence;  le  tout  conrormément  aux  lois  qui  règlent  la  sta- 
tique des  réactions  éthérées. 

Ces  mêmes  relations  peuvent  être  établies  par  les  méthodes 
thermiques. 

3.  Soient  d'abord  les  acides  monobasiques,  l'acide  chlorhy- 
driqueou  l'acide  azotique,  par  exemple.  1  équivalent  de  chacun 
d'eux  étant  dissous  dans  i2  litres  de  liqueur,  ainsi  que  1  équiva- 
lent des  sels  correspondants,  séparément,  on  trouve  : 


Cl],  Cal. 

KCl     +  HCt —  0,03  AzO''lC     +  AzO«tI -|-  0,01 

NaCl   4- HCl —0,03  AzO^Na  +  AzO'H —  0,0i 

AmCI  +  tICl —  0,03  AzO''Am  +  AzO^II +  0,02 


Ces  nombres  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que  l'action 
de  l'eau  sur  les  acides  ou  sur  les  sels  isolés,  et  ne  surpassent 
guère  les.eri'eurs  des  expériences.  Il  n'existe  donc  aucun  indice 
thermique  de  l'existence  des  sels  acides  dissous  que  pourraient 
Ibrmer  les  acides  chlorliydi-ique  et  azotique  avec  les  chlorures 


(1)  Anmtles  de  cliimle  et  île  pluisiiiuc,  3' série,  t.  IV,  p.  3"2l,  327. 
(-2)  Même  recueil,  3"^  sér.,  t.  XXXVll,  p.  418,  424,  427. 
(3)  Même  recueil,  4"  sér.,  t.  XWI,  p.  433;  1872. 
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alcalins,  pas  plus  d'ailleurs  que  de  Texistenee  de  sels  analogues 
dans  l'étal  solide  (1). 

4.  Mais  il  en  est  autrement  des  acides  gras  :  forniique,  acé- 
tique, butyrique,  etc.  Les  sels  acides  de  ces  corps  se  Ibrnienl 
d'une  manière  très  manifeste  dans  les  dissolutions,  d'après  les 
valeurs  thermiques  que  j'ai  présentées  plus  haut  (voy.  page  ^53). 

5.  Les  effets  thermiques  sont  bien  plus  sensibles  dans  l'étude 
des  acides  bibasiques,  tels  que  les  acides  sullui-iquc  et  oxalique  : 

Cal. 

SO'K     ■{-  SO*II  .  .  —   l,Oi  \  Itésultats  conformes  aux  observa- 

SO^.Na   +  SO^li...  —  1,05  '  lions  de  (Iraliani  (2)  et  à  celles 

SO'.Ani  +  SOMI.. .  —  0,93  ^  de  M.  Thonisen  (?,). 

^C/i\a-'08  +  ^Cm-'O».  —  0,4-2 

Ces  chitïres,  et  surtout  la  pi'esque  id(.'ntilé  des  nombres  obh  - 
nus  avec  trois  bases  différentes,  indiquent  l'existence  d'une 
réaction  spéciale  entre  les  acides  bibasiques  et  leurs  sels  neutres, 
dans  les  dissolutions.  Pour  l'étudier  de  plus  près,  faisons  varier 
les  proportions  relatives  des  composants. 

l"  Proportion  (Tacide.  —  Soit  un  bisulfate  alcalin  dissous 
(1  équiv.  =  ^2  lit.);  ajoutons  à  la  liqueur  plusieurs  équivalents 
successifs  d'acide  sulfurique  éleiidu  (1  équiv.  :=:  1  lit.),  nous 
obtenons  : 

SO^K(87'J'-  =  Hit.)   +    SO<II  MO'"  =.  l  lit.)  dégage  :  —  1,23 
Id.  +    2S041        id.  ....\.  _  1,59 

Id,  +    SSO'tl        id —  1,84 

Id.  +  lOSO^H        id —  1,90 

On  voit  (pi'il  se  produit  de  nouvelles  absorplions  de  chaleur, 
croissant  avec  la  })ropor(i()u  d'acide,  el  (jui  tendent  vers  une 
limit(!  voisine  de — ^4,0  pour  la  réaction  rapportée  au  sulfate 
neutre.  O  chiffre  peut  être  regardé  comme  correspondant 
à  une  traiisfoi'malion  prescpie  intégrale  du  sulfate  neutie  en 
bisulfate  réel  dans  la  liqueui'. 

(1)  Ccppiiilanl  il  cxisU;  iiii  ioilhyiiratc  d'iDiliire  (l';tr^oiil  nistallisé  et  divers  com- 
posas analoj;iics,  sans  parltu'  dos  lluoihyiliates  de  lUiorures  alcalins. 

(i)  Atmalcs  de  cliiuiic.  el  de  plnisiiiiie,  :!"  série,  t.  XllI,  p.  l'Ji). 

(3)  l'ogg.  Ann.,  l.  (-XXXVIII,  p.  T.").  Cet  anli-nr  n'a  donni-  aiicnne  intor|)r(''tatii)n 
tliéoriqne  de  ses  observations  sur  ce  point. 
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Mêmes  conclusions  pour  le  liioxalalc  de.  soiidf;  : 

C*iNa-0«(33'J%5  =  1  lil.)  +     «'-'H'O'^  (22'J',5  =:  I  lit.)  ....  —  0,39  X  2 

M.  +  '2CmW  i(l —  O,^  X2 

M.  -f  iCMI^O^  id —0,57x2 

La  transformation  de  l'oxalate  neutre  en  Jjioxalate  dans  les 
dissolutions  tend  vers  la  limite  —  0,G. 

2"  Pioportion  du  sel  neulrc.  —  Au  })isuirate  dissous  ajou- 
tons plusieurs  é([uivalents  successifs  du  sulfate  neutre,  (''gaie- 
ment dissous  (1  équiv.  =  1  lit.)  :  -       .. 

S0'II(49'|'- =  1  lit.)  +       SO'     (87'"  =  1  lit.)....  —  1.26 

Id.  +    2S0M{  id —  1,70 

Id.  +    oSO'K  id —  1,'J9 

'■■    ■  Id.       .  -I-  lOSO'K  id —2,20 

On  voit  qu'il  se  produit  encore  de  nouvelles  absorptions  de 
chaleur,  croissant  avec  la  proportion  du  sel  neutre,  à  peu  près 
suivant  la  même  progression  que  dans  la  série  précédente,  et 
([ui  leiident  égalenaent  vers  une  limite  voisine  de  ■ —  2,0  pour 
la  réaction  i\apportée  à  4  équivalent  d'acide  sulfurique.  C'est 
donc  encore  le  même  clillfre  approximatif  qui  représente  la 
transformation  intégrale  de  cet  acide  en  bisulfate  réel  dans 
la  liqueur.         .     ■  ■  ;.    .         ■ 

Mêmes  conclusions  pour  le  bioxalale  de  soude  :  ' 

C''ll-0^(22i%5  =  1  lit.)  +     C*i\a20»  {33i',5  =  1  lit.). ...  —  0,11  X  2 

,   .  .  Id.  .    +  2C^.NaîO'^  id —0,53X2 

Id.  ,  +  4C\\a20«  id -0,02X2 

La  transformation  intégrale  de  l'acide  oxalique  en  bioxalale 
tend  encore  vers  la  limite  —  0,(). 

La  méthode  des  deux  dissolvants  confirme  celte  conclusion 
par  des  expériences  d'une  nature  toute  différente  (1). 

Remarquons  enlin  que  ces  valeurs  limites  sont  telh^s,  que  la 

(I)  Annales  de  chimie  et  de  pliijsiqne,  4"  série,  t.  XXVI,  p.  156. 


SELS  DISSOLS.  —  SELS  ACIDES  ET  SELS  DOL'P.LES.  321 

€omliinaison  do  1  (Mfnivalent  de  potasse  avec  un  lirand  noinl)rc 
d'équivalents  d'acide  suHurique  dégage  15,7  —  2,0  ^^  1.j,7; 
t''est-à-dii"e  la  même  quantité'  de  ciialeuc  que  i  ('([iiivalent  de  la 
même  base  unie  avec  les  acides  moMol)asiques,  cliloiiiydriqnc  et 
azotique,  à  la  même  temjié rature.  Le  même'  rapprochement  se 
présente  pour  l'acide  oxalique;  car  1  équivalent  de  soude  uni 
avec  un  grand  nombre  d'équivalents  d'acide  oxalique  dégage  : 
1-4,8  —  0,6  =  l,-3,7. 
.3'  Faisons  varier  jnaintenaut  la  proportion  de  Veau. 

Cal. 

S0M\{1  é(i.  =    \  lli.)  +  S04I  (l  éq.  =    1  lit.). . .  -    1,23 

»     (léii.  =    21it.)+     »  (1  éq.  =:    2  lit.)...  —  1,0i 

»     (léq.  =    /tlit.)+     »  (I  éq.  =    4  lit.)...  —0,98 

»     (1  éq.  =:  10  lit.)  +     »  (1  éq.  =  10  lit.).  . .  —  0,80  environ. 

L'absorption  de  chaleur  est  d'autant  moindre  que  la  liqueur 
est  plus  étendue.  En  admettant  que  cette  absorption  réponde 
à  la  formation  d'une  certaine  ({uantité  de  bisulfate,  on  voit  par 
là  que  la  proportion  de  ce  sel  est  d'autant  moindre  que  la  (juan- 
tité  d'eau  est  plus  considéi\able  ;  tandis  que  la  proportion  de 
l'acide  libre  et  celle  du  sel  neutre  croissent  en  sens  inverse.  Si 
l'on  admet  le  chilfre  —  :2,0  comme  représentant  une  combi- 
naison intégrale,  1  é({uivalent  de  l)isull'ate  dissous  dans  deux 
litres  de  lifjueur  serait  d(''compos(!  au  tiers  environ;  dans  20  li- 
tres, un  [)eu  plus  de  moitié. 

C'est  en  raison  de  cette  décomposition  progressive  que  la 
solution  de  bisull'al(i  de  potasse  d(''gage  de  la  chaleur  lorsrpi'oii 
l'étend  d'eau,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  d'ordinaire  })Our 
les  solutions  des  sels  neutres  et  stables  (1).  Par  exeiuple,  um:' 
solution  renfermant  iO  grammes  de  sel  au  litre,  lors(pt'on 
r(''teu(l  avec  son  volume  (rciu,  (h'gagc,  |)our  1  (Mpiivalenl  : 
4-  0,.').j;  taudis  (pie  la  dilution  sendjiable  des  solutions  équiva- 
lentes de  sulfate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  ]>rises  S(''par(''- 
ment,  ne  dégage  qu'une  (pianlili'  totale  voisine  de  -f-  0,(Mi. 

La  décomposition   parlielle  du  bisulfate  de  potasse  dissous  en 

\\}  .M.  Mai'ignac  a  oh^^crvc  li-  \^u•\\\^  fait  pour  Irs  soIiitioiH  de  bisulfato  de  soiulo. 

(!KItTHI".l.()T.    —    Méc.   cllilll  II.    —    -Jl 
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acide  lihic  et  siiilalc  de  potasse  est  eiieuie  altcslt'c  par  (•etl(.' 
circonslanee  qne  les  solutions  (](;  bisnllate,  lailes  à  cliand, 
dépos(;iil  pciidaiil  le  l'erroidisseiiiciil  du  suH'alc  ucuire  ciislal- 
iisé  ;  d(''pùl  ([ui  peut  èti'e  prévenu,  sans  autre  clianLiciiKMil  (pie 
l'addition  d'un  exeès  d'acide  snli'nriqne.  Ce  l'ait  piouve  (pie  la 
l'oiniation  du  sel  dépos(î  n'est  pas  d(''teruiin(je  iini(pienieiil  par 
h'  lait  (pie  le  suU'ale  de  [xiîasse  est  le  moins  soliihle,  entre  les 
(  oi])s  dont  la  l'oianalion  est  possible  (<^:>r/or/. 

On  j)eul  se  demander  pourf[uoi  la  l'ormation  d'un  bisulfate  en. 
dissolution  se  traduit  }»ar  une  absorption  de  clialenr.  Or  celte 
explication  est  l'aeile  à  (loniH'r,  si  l'on  obseive  que  la  ivaclion 
est  la  i"(!'sultante  de  jilusieurs  ell'ets,  à  savoir  :  la  combinaison 
])ioprement  dite  (d  la  dissolution  des  divers  cor[)s  mis  en  jeu 
dans  la  l'éaction,  La  combinaison  d(''i4agé  de  la  cbaleur  :  -|-  7,93; 
tandis  que  la  différence  entre  la  cbaleur  de  dissolution  du  com- 
])0sé  et  des  composants  (en  présence  de  i  litres  d'eau)  en 
absorbe,  soit  dans  les  mêmes  conditions  : 

—  3,18  —  (+  8,iG  —  -2,9S)  r=  —  8.9(1. 

L'effet  résultant,  soit  —  8,90  +  7,92,  éi-ale  —  1 ,0i. 

On  voit  ici  la  nécessité  de  distinguer  nettement  les  effets  dus 
à.  l'action  cbimique  véritable  de  ceux  qui  sont  dus  à  l'interven- 
tion du  dissolvant. 

0.  Tons  ces  faits  concourent  à  établir  qu'il  existe,  entre  l'eau  et 
le  sel  acide  formé  par  un  acide  bibasique,  d'une  part,  opposés  à 
l'acide  lui-même,  et  le  sel  neutre,  d'autre  part,  un  certain 
équilibre,  en  vertu  duquel  les  quatre  corps  coexistent  dans  les 
dissolutions. 

Il  est  probable  que  c'est  la  formation  des  bydrates  salins  et 
des  hydrates  acides  dans  les  liqueurs  qui  détermine  ces  phéno- 
mènes (voy.  pages  Kil  à  Kj.j  et  202). 

(Juoi  ([u'il  en  soit,  la  nature  de  r(''quilibre  dépend  des  pro- 
portions relatives  des  quatre  composants  :  tout  accroissement 
dans  la  pioportion  de  l'un  d'eux  ayant  pour  etlet  d'accroître  le 
pioduit  qui  lui  correspond.  Ainsi  l'acide  et  le  sel   étant  envi- 


SELS  DISSOUS.  —  SELS  ACIDES  ET  SELS  DOUBLES.  3^23 

sages  à  éqiiivalciils  égaux,  la  ({iiaiilité  du  sel  acide  dans  une 
dissolution  deviendra  d'autant  plus  considérable  que  l'on  ajou- 
tera plus  d'acide  ou  plus  de  sel  neutre  en  excès. 

L'influence  exercée  par  un  excès  d'acide  ne  diftere  pas  heau- 
cou{i  de  l'inlluence  exercée  par  un  excès  équivalent  de  sel 
neutre.  Une  très  petite  quantité  d'acide  étant  ajoutée  à  un  sel 
neutre  exerce  une  action  proportionnelle  à  son  poids,  cl  elle 
jiai'aîi  même  tendre  vers  une  condjinaison  complète  sous  la 
l'orme  de  sel  acide.  11  en  est  de  môme  d'une  très  petite  quantité 
de  sel  neutre,  ajoutée  à  un  acide,  etc.  Enlin  toutes  ces  variations 
s'opèrent  d'une  manière  continue 

Bref,  ce  sont  toujours  les  mômes  lois  de  statique  chimique  qui 
ont  été  développées  pour  les  éthers  (pages  79  à  87).  Elles  s'ap- 
pliquent également  aux  alcoolales  alcalins  (pages  255,  202), 
aux  sels  formés  par  les  acides  faibles,  aux  sels  acides,  etc. 


^  îi.  —  Sel.x  douilles. 

1.  Les  lois  qui  précèdent  sont  également  applicables  à  la 
d(''Composition  des  sels  doubles,  |»ar  l'action  de  l'eau  ([iii  les 
dissout. 

2.  Tantôt,  en  elfel,  les  sels  doubles  sont  formés  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considéi-able,  soit  qu'on  les  étudie  à 
TiMal  anhydre,  soit  (in'on  TiMudic  à  l'état  dissous.  C'est  ce  (|ui 
arrive,  pai'  e\ein|)le,  pour  les  cyanures  douljjes.  -7 

A  l'état  anhydre  : 

llgCy  4"  KCy  --  IlgCydvCy,  ions  corps  solides,  drgagr  :  -|-  8,3. 

A  l'i'tat  dissons  : 

lifiCyd  r(|.  _.    t()  lit.)  +  KCy  (  I  (-(j.  —  i  lil.),  le  sel  riant  (ii>sous:  +  5,8. 

Le  dégagemenl  de  rli;deiir  observé  ici  est  considé'rable,  et  il 
ri'-pond   à    la    l'oniialioii   d'iiu    sel   stable  dans  les  dissolutions. 
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De  même,  le  cyanure  d'aitient   et   de  pnlnssiuin,  dans  Télal 

anhydre  : 

AgCy  +  KCy  —  AgCy,KCy,-scI  solide  :  +  11,1 

Ce  com|»os('' joue  un  rôle  imporlaiit  dans  rarLicnliii'c  iialvano- 
plasliqvie. 

Mais  la  plupart  des  sels  doubles  sont  l'ormés  avec  des  dèi-aiie- 
ments  de  chaleur  bien  moindic.  Ainsi  (lome  P',  p.  ,"366)  : 

SO*K  +  SO^Mgr=  SOM;,SO''Mg,  sels  solides:  +  1,65 
SOM(  +  SO'Zii  =  SOM\,SO^Za  id.  +  2,1 

SO''K  +  SO^Cu  =  SOM<,SO''Cii  id.  +  0,3 

Le  mélange  des  dissolutions  des  sels  séparés  donne  lieu  seu- 
lement à  des  efïets  thermiques  très  petits,  et  dont  la  discussion 
méthodique  n'a  pas  encore  été  faite.  Mais  (oui  nous  indique  que 
les  sels  doubles  formés  avec  de  faibles  dégagements  de  chaleur 
doivent  être  regardés  comme  séparés  en  majeure  partie  dans 
leurs  composants  par  Taclion  de  l'eau.  Nous  ne  nous  étendi'ons 
])as  davantage  sur  ce  sujet,  dans  lequel  il  conviendrait  de  faire 
intervenir  l'existence  des  hydrates  du  sel  double,  opposés  aux 
liydi'ates  des  sels  composants,  lels  ({u'ils  peuvent  exister  dans 
les  liqueurs.  - 


ÉNEUGIES  EI,ECTR1QUES.  325; 


CHAPITUK   XI 

P.ÉACTIONS    CIIIMIUl'ES    PRODUITES    PAR    LES    ÉNERGIES 
ÉLECTRIQUES 

l>IVI§>IO>    DU   •«îlJE'r 

Les  énergies  électriques  sont,  après  les  énergies  calorifiques, 
celles  que  Ton  emploie  le  })lus  fréquemment  pour  produire  les 
décompositions  chimiques;  le  mécanisme  de  leurs  actions  et  la 
nature  spéciale  des  effets  (ju'elles  déterminent  méritent  au  plus 
haut  degré  notre  attention. 

Sans  chercher  à  pénéti'cr  la  nature  intime  et  Jusqu'ici  l'ort 
obscure  du  mouvement  électrique,  mouvement  auquel  semblent 
}»artici[)er  à  la  lois  la  matière  })ondérable  et  le  lluide  éthéré, 
nous  distinguerons  quatre  modes  princi[)aux  suivant  lesquels 
rélectricité  intervient  en  chimie,  savoir  : 

1"  L'élcctrolysc  ; 

2°  L'action  de  Tare  électrique; 

3"  L'action  de  l'étincelle  électrifpie; 

4°  Les  réactions  exercées  par  inlluence,  autrement  dit  l'ef- 
iluve  électrique  (i). 

(i)  Je  crois  titile  île  donner  ici  la  liste  des  Mémoires  et  Noies  que  j'ai  publiés  sur 
les  actions  électrocliiniiiiues  : 

Sijnthése  de  l'aréhjloie  par  la  romhiiiaison  direcle  du  carbone  et  de  rinjdrogèiie 
(Annales  de  cliimie  et  de  phijs.,  '.',"  série,  t.  LXVII,  p.  G7  ;  18G3).  —  Forniatioii  de 
VacéUjlene  par  l'aclion  de  VêUnccUe  élecirupie  sur  le  gaz  des  marais,  et  sur  les 
autres  composés  lujd rocarhonés  (même  recueil,  p.  59;  même  recueil,  i"  série,  t.  XVIII, 
p.  iôG).  —  Action  de  l'étincelle  électrique  sur  l'hijdrogéne  mêlé  de  cijanogène,  de  sul- 
fure de  carbone,  d'oxijde  de  carbone  (même  recueil,  -4"  série,  t.  IX,  p.  il8;  ISdfi).  — 
Sijntliese  de  l'acide  cijanhi/drique  arec  l'azote  libre  et  l'acéiijlène  (t.  XVill,  p.  16^; 
I860j;  —  Equilibres  clùmiijucs  entre  le  carbone,  llujdrogene  et  l'o.iijgéne,  sous  l'in- 
fluence de  l'étincelle  {décomposition  de  l'acide  carbonique,  de  la  rapeur  d'eau,  etc.), 
p.  178;  —  injlnence  de  la  pression  sur  la  réaction  entre  le  carbone  et  l'Iujdrogcne 
(sous  Vinjluence  de  l'étincelle),  p.  l'JtJ;  —  Action  de  l'élincelle  électrique  sur  les 
mélanges  gazeux,  p.  188;  —  Spectre  éleclrique  de  l'acétijlene,  p.  l'Jl.  —  Sur  le 
graphite  électrique  (t.  XIX,  p.  iOG,  il'.),  d'il;  1870j.  —  Electrolijse  de  t'aconitate  el 
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PREMIÈRE    SECTION.   —   ÉLECTROLYSE. 

1.  Un  courMiil  élL'Clri(}UL'  travcisanl  un  cuips  cuniposé  biiiairi', 
liquide  el  doué  de  conduclibililé,  Ici  (|irun  chlorure  mélalliqno 
ou  un  suHure  métallique  Tondu,  le  résout,  en  ses  deux  ('If'nienis. 
L'un  de  ceux-ci,  soufre,  chlore,  oxviiène,  se  rend  au  pôle  positif: 
c'est  l'élément  électro-négatif;  tandis  que  l'autre  élément,  or(h- 
nairement  métallique,  se  rend  au  iiù-.e  négatif  :  c'est  l'éléinent 
électro-positif.  Tel  est  le  type  le  plus  simple  de  la  décomposition 
électrolytique.  Elle  est  effectuée  en  vertu  d'un  certain  travail 
chimique,  travail  mesuré  précisément  par  la  chaleur  de  combi- 
naison de  l'élément  négatif  avec  le  métal. 

2.  L'éleclrolyse ,  dans  ces  circonstances,  se  produit  tout 
d'abord  et  sans  nécessiter  riiitervention  de  quelque  travail  pré- 
liminaire, capable  de  provoquer  la  réaction.  Cependant  nous 
devons  observer  que  la  totalité  de  Ténergie  électrique  n'est  pas 
dépensée  dans  l'électrolysc  :  une  portion  })lus  ou  moins  notable 
servant  à  échauiïér  le  liquide,  et  une  autre  })ortion  y  produisant 
le  transport  des  éléments  jusqu'au  pôle  où  ils  se  manifestent. 
Cette  dernière  fraction  d'énergie  est  très  faible;  mais  il  n'en 
est  pas  de  même  de  celle  qui  détermine  réchauffement  du 
corps  traversé   par   le   courant.  La  proportion  relative   entre 

du  henzoate  de  potasse,  arec  fornutt ion  d'acélulene  (Bull,  de  la  Soc.  clam.,  2'^  série, 
t.  IX.  p.  "11;  18(38;.  —  Electrolijse  des  malonates  (Annales  de  pliijsique  el  de  chimie, 
i"  série,  t.  XIX,  p.  43-;  1870). —  Formalion  de  racélijloie  par  la  décliarye  obscure 
{.hinales  de  chimie  et  de  phijsique,  i"  série,  t.  XXX,  p.  i31;  1873).  —  Action  de 
l'étincelle  électrique  sur  l'acide  hypoazotique,  sur  l'air,  sur  le  protoxtjde  d'azote  et 
sur  le  bioxyde  {Annales  de  chimie  et  de  jibi/sique,  5=  série,  t.  VI,  p.  l'Jl,  1116,  l'.IS; 
1875).  —  Actions  chimiques  de  l'effluve  électrique  (même  recueil,  t  X,  p.  51  ;  1877). 
—  Absorption  de  l'azote  libre  par  les  matières  organiques  à  la  température  ordinaire, 
p.  51;  —  Absorption  de  l'azote  libre  par  les  principes  iinmédiais  des  végétaux  sous 
l'influence  de  l'électricité  atmosphérique,  p.  5.");  —  Absorption  de  l'hydrogène  libre 
par  les  composés  organiques,  p.  06;  —  Formation  et  décomposilion  des  comjiosés 
binaires,  p.  (il):  —  Appareils,  p.  75;  —  Formation  thermique  de  l'ozone,  p.  \i'd.  — 
Réaction  entre  l'ozone  et  l'eau  (t.  XII,  p.  4i5)  ;  —  Formation  de  l'ozone  par  induction- 
électrique,  p.  ii6  ;  —  Composés  nitreux,  acétylène,  etc.,  p.  4-48;  —  Fixation  de  l'azote 
et  formation  de  l'ozone  par  l'influence  des  faibles  tensions  électriques,  p.  453;  — 
Appareils  pour  l'effluve  et  pour  l'étincelle,  p.  4(13.  —  Acide  persulfurique  (t.  XiV, 
p.  345,  3C4  ;  I878j;  —  Formation  de  l'eau  oxygénée,  de  l'ozone  et  de  l'acide  persul- 
furique pendant  l'éleclrolyse,  p.  354;  —  Stabilité  de  l'ozone,  p.  361;  —  Equilibres 
développés  par  l'e/lluve,  p.  'M:);  —  Formalion  de  l'alcool  par  l'éleclrolyse  du  sucre 
(l.  XVI,  p.  450;  1871)).  —  Recherches  sur  l'ozone  et  sur  l'efjluve  (l.  XVli,  p.  14-2). 
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l'énertiie  consonimre  par  la  décomposition  chimique  et  rénergie 
eonsommée  par  réchaiitTement  dépend  de  la  résistance  du 
liquide,  de  l'intensité  du  courant  et  de  certaines  autres  circon- 
stances. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  certain  que  dans  celte  condition, 
comme  il  arrive  dans  la  plupart  des  transformations  des  forces 
naturelles,  l'énergie  électrique  ne  se  change  que  partiellement 
en  (''uergie  chimique.  De  là  diverses  interprétations,  sur  les- 
quelles je  ne  crois  pas  utile  de  m'arrêter. 

o.  Forces  électromotrices.  ■ —  Pour  électrolyser  un  composé 
donné,  il  faut  employer  une  l'orce  électromotrice  déterminée, 
lacpielle  est  proportionnelle  à  la  chaleur  consommée;  c'est-à- 
dire,  en  principe,  proportionnelle  à  la  chaleur  dégagée  par  la 
formation  invei'se  du  composé. 

Récii»roquemcnt,  si  le  courani  électrlipie  est  dévelo}t})é  ;!u 
tnoyen  d'une  j)ile,  la  force  éleclromolrice  de  celle-ci  sera  pro- 
poi'tionnelle  à  la  chaleur  dégagée  par  l'action  chimique  qui  y  pro- 
duit l'électricité  (l'action  du  zinc  sur  l'acide  sulfuriquc  étendu, 
pai'  exemple)  :  ce  résultat   fondamental  a  été  établi  })ar  Joule. 

A'.  Il  en  résulte  qu'un  élément  de  \)'ûc  jiourra  pi'oduire  seule- 
ment des  décompositions  telles,  qu'elles  absorbent  moins  do 
chaleur  que  la  réaction  originelle  ([ui  développe  le  courant. 

l*ar  exemple,  l'électricité  développée  par  un  élément  Daniell, 
la([uelle  résulte  de  la  substitution  du  zinc  au  cuivre  dans  le 
sulfate  de  cuivre  dissous,  ne  saurai!  décomposer  l'eau.  En  effet, 
cette  substitution,  opi-rée  à  é(piivalents  égaux,  dégage  -j-  20, !2; 
tandis  que  la  décomposition  de  l'eau  absorbe -f- 3 ijS  (1).  C'est 
ce  (\UQ  les  expériences  de  M.  Favre  ont  vérili(;.  Mais  le  courant  do 
deux  (''h'Uieuls  Daiiiell,  mis  bout  à  bout,  (h'-compose  l'eau;  il  est 
ca|iable  de  la  di-couiposer,  pai'ce  (pu'  la  force  éleclromolrice  de 
ces  deux  éh-mcnls  supf-rieurs  fournil  une  somme  4- 52,4,  supé- 
l'ieure,  à  34,5.  Kn  un  mol,  la  réaction  chimirpie  ne  commence 
(pie  l(iis(pie  r(''leclricil(''  atteint  un  certain  potentiel  dans  la  pili,\ 


(!)  Ou  iiliili'il  nu  cliirTro  voisin  de  -|-  30,  en  rendant  tous  les  corps  comparnbles; 
c'est-à-diii'  ni  d('(hiisant  la  chaleur  pliysii|uemenl  absorliéo  par  la  (ornialion  de;  l'Iiy- 
droj^èiic  f;a/,cuN,  IimiucI  u'r>t  pas  couiparaldi-  aux  iiiélauv  solidos. 
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f).  C/csl  là  d'ailleurs  une  loi  rondaiiieiilale  (|iie  les  l'oix-cs  clec- 
lionioliiees  (les  éléments  de  |)ile  mis  bout  à  houl  s'ajoutent  : 
])ai"  Fell'el  de  cette  addition  pio^i'essive,  le  (ra\ail  eliinii(iue 
elleclué  |)ai'  la  pile  }»eut  devenif  eajjahle  de  décomposer  toutes 
les  cond)inaisons  binaires  conductriees,  quelle  que  grande  qu'ail 
élé  la  clialeiH'  déi;"aL;éc  par  leur  formation. 

(i.  Loi  (les  eqaivahnls.  —  irajn'ès  une  loi  découverte  ]»ar 
Faraday  :  un  juènie  courant  ('dectricpie  traversant  successive- 
ment })lnsieurs  corps  composés,  formés  par  l'union  d'un  même 
élément  élcclro-négatit"  avec  divers  métaux,  et  contenus  dans 
des  vases  distincts;  le  courant,  dis-je,  sé]iare  à  cliacun  des  pôles 
})0silirs  le  même  poids  de  l'élément  néiiatil";  en  môme  temps 
qu'il  amène  à  cliacun  des  pôles  néi^atil's  un  })oids  correspondant 
des  divers  métaux,  poids  nécessairement  proportionnel  à  l'équi- 
valent du  métal  précipité.  '  - 

Le  travail  chimique  total  efl'ectué  par  le  courant  dans  celte 
circonstance  est  représenté  par  la  somme  des  quantités  de  cha- 
leur consommées  par  l'ensemble  des  décompositions.  Mais  ce 
travail  ne  se  répartit  pas  également  entre  les  divers  composés 
d('truits;  chacun  d'eux  se  boi'uant  à  consommer  dans  cet  acte 
une  dose  d'énergie  électrique  proportionnelle  à  son  équivalent. 

7.  Les  lois  précédentes  s'appliquent  essentiellement  aux  com- 
posés binaires  liquides  et  bons  conducteurs,  tels  que  les  sels 
haloïdes  métalliques  et  analogues.  Dans  les  composés  mauvais 
conducteurs,  qui  comprennent  la  plupart  des  autres  corps,  les 
phénomènes  deviennent  plus  compliqués;  la  transmission  de 
l'électricité  exige  des  tensions  beaucoup  plus  fortes,  et  elle  ne 
se  fait  pas  seulement  par  un  courant  électrolytique  proprement 
dit.  Ses  elfels  chimi(jues  se  rapprochent  alors  des  réactions  exer- 
cées par  inlluence. 

8,  Les  lois  de  l'électrolyse  sont  encore  vraies  d'une  manière 
générale  pour  les  sels  métalliques  dissous,  tant  composés  binaires 
que  conq)osés  ternaires  et  autres.  Dans  cette  circonstance  seule- 
ment, les  effets  se  compliquent  de  réactions  secondaires,  dues 
soit  à  l'intervention  du  dissolvant,  soit  à  celle  des  électrodes, 
effets  sur  lesquels  nous  reviendrons  tout  à  l'heure. 
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Dévelop}3ons  d'abord  rôleclrolyse  des  composés  tcrnaii-es. 
Soit  un  sullate  iiK'lalliquc  dissous  ,  par  exemple  le  suHale  de 
cuivre  :  laisoiis-le  traverser  par  un  courant  à  j)eine  siiriisanl 
pour  le  décomposer,  en  (''viiant  toute  élévation  de  teni[)(''ralure. 
Au  pôle  négatif  se  d('pose  un  équivalent  de  cuivre,  tandis  qu'au 
pôle  positif  se  rendent  les  autres  composants,  savoir,  l'oxygène, 
qui  se  dégage,  et  l'acide  sulfurique  étendu,  qui  s'accumule.  La 
réaction,  au  lieu  de  mettre  en  liherté  les  corps  élémentaires, 
comme  elle  l'aurait  l'ail  avec  le  chlorure  de  cuivre, 

4-  — 

CuCl  =  Cu  +  Cl, 

met  en  liberté  le  métal,  d'une  part,  et  le  système  SO'  de  l'autre  : 

+  — 

SO'Mhi^  Cu  +  (0  +S0'. 

SO"^  se  résout  à  mesure  en  oxygène,  qui  se  dégage,  et  en  acid»^ 
sull'urique,  qui  demeure  dissous  dans  l'excès  d'eau. 

Tel  est  le  type  normal  de  toute  décomposilion  d'un  sel  ter- 
naire, ou  même  d'un  sel  plus  compliqué. 

Le  Iravail  chimi(}ue  accoiiqili  dans  cette  décomposition  est 
mesur(''  par  la  somme  di'^'  (jiiaiiiil(''s  de  chaleur  dégagées  lorsque 
le  cuivre  s'unit  d'abord  avec  l'oxygène,  })uis  l'oxyde  de  cuivre 
avec  l'acide  sullnriquc  étendu,  soit  : 

Le  courant  él('clii(pic  prodiiil  eu  oiiii'e  un  certain  échauffe- 
ment  des  liqueurs  cl  un  ccilaiu  li'anspoi'l  de  matière,  com|tre- 
naiil  uoii-seuleiiielll  (le  l'acide  suirini(|iie  ,  de  l'oxygène  cl  dw 
cnivi'e,  mais  aussi  une  iiorlioii  (hi  sidfale  de  ctiivie  |U'is  en 
masse  :  travaux  acccssoii'cs  (hnil  la  iiroporlion  relaliveel  les  lois 
ne  soni  pas  bien  connues. 

!•.  AdloHs  scrouddires. —  Le  cas  l\pe  ipie  nous  M-nons  d'exa- 
miner ne  peul  ("'Ire  r<''alis(''  (pie  dans  dt's  comlilions  s[»i''ciales;  en 
giMK'ral  il  se  prodiiil  en  inèiiu!  leinps  des  r('aclions  cliiiiii(pies 
secondaires,  (pie  nous  allons  énnuMuxu"  brièvement. 
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10.  Intervention  des  dissolvants.  —  Ainsi  les  (''l(''iii('iils  du  dis- 
solvaiil  peuvonl  inf(M'veriir  de  diverses  nianièi'es  : 

1°  Si  Ton  éleclrolyse  lui  sel  alcalin,  le  suH'ale  de  pohissc  pai' 
exemple,  ee  sel  leiid  à  lomiiii'  du  polassiuin  an  jinlc  ni''L:;tlil': 

SOMv  =  K  +  (SO'  +  O). 

Mais  le  polassinm  déconij)Ose  anssitôt  Tean,  avec  prodnelion 

d'hydroLit'jne,  qui  se   d(''gaL:e,  et   d'hydrale  de   potasse,  (pii  de- 

nienie  dissous  : 

K  +  11-^02  =  lv0,H0  +  H  ; 

de  telle  sorte  (ju'en  définitive  on  obtient  de  riiydrogène,  an  lien 
de  ]>otassiuni,  an  })ôle  négatif. 

Il  en  est  de  même  avec  tout  métal  capable  de  décomposer  l'eau 
à  froid;  à  moins  que  l'on  ne  recourre  à  quelque  artilicc  pour 
soustraiie  le  métal  à  l'action  du  dissolvant,  à  mesure  qu'il 
arrive  au  pôle  nétj,atil';  en  Famaliiamanl  })ar  exenqile,  circon- 
stance dans  laquelle  la  cbaleur  ]ii'0])re  de  combinaison  du  métal 
avec  le  mercure  joue  un  rôle  mal  détini. 

D'après  ces  principes,  il  devrait  se  délayer,  dans  Fini  ('rieur 
d'une  dissolution  de  sulfate  de  potasse  électrolysée,  une  quantilé 
<le  cbaleur  éi^ale  à  -j-  47''", 8.  Mais  l'expérience  a  donné  la 
moitié  environ  de  cette  quantité;  ce  qui  prouve  que  la  réaction 
l'cputée  secondaire  intervient  dans  l'électrolyse  proprement  dite. 
2"  Dans  l'électrolyse  du  sulfate  de  cuivre  lui-même,  les  cboses 
se  passent  comme  il  a  été  dit  })lus  liant,  au  début  de  la  réaction  ; 
mais,  dès  que  celle-ci  a  commencé,  la  liqueur  contient  une  cer- 
taine dose  d'acide  sulfurique  étendu,  surtout  au  voisinage  du 
pôle  positif.  A  partir  de  ce  moment,  l'acide  s'électrolyse  en 
même  temps  que  le  sulfate  de  cuivre,  c'est-à-dire  qu'il  se  dégage 
de  l'bydrogène  au  pôle  négatif.  Une  portion  de  cet  bydrogène 
devient  libre,  et  peut  être  recueillie;  une  autre  portion  réduit 
quelque  dose  de  sulfate  de  cuivre,  avec  précipitation  de  cuivre 
(n(''tallique. 

Pour  éviter  ces  complications,  on  enqiloie  un  électrode  de 
cuivre,  qui  s'oxyde  et  se  cbange  à  mesure  en  sulfate  au  pôle  po- 
.sitif  ;  de  façon  à  maintenii-  la  neutralité  cbimique  des  liqueurs. 
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Mais  la  composition  de  la  liqueur  n'en  change  pas  moins  peu 
à  peu;  en  ce  sens  que  le  sull'ate  de  cuivre  diminue  de  plus  en 
plus  autour  du  pôle  négatil',  tandis  qu'il  se  concentre  autour 
du  pôle  positif. 

La  complication  qui  vient  d'être  décrite  se  produit  dans  la 
plupart  des  électrolyses  de  sels  métalliques.  A  fortiori  se  déve- 
lop]»e-t-elle,  si  l'on  opère  sur  une  liqueur  primitivement  acide, 
ou  renfermant  divers  sels  mélangés. 

il.  Action  des  électroly tes  sur  les  corps  dissous.  — Les  corps 
élémentaires  ou  composés  qui  se  rendent  aux  })ôlcs  y  donnent 
lieu  à  certaines  réactions  secondaires,  très  importantes. 

Par  exemple,  l'oxygène  oxyde  autour  du  pôle  })Ositif  tout  corps 
oxydable  qui  peut  s'y  rencontrer.  Il  précipite  l'iode  des  iodures, 
le  soufre  de  Tliydrogène  sulfiné,  soufre  qui  peut  même  être 
changé  ultérieui'ement  en  acide  sulfureux  et  autres  composés 
oxydés.  L'oxygène  change  également  l'ammoniaque  étendue  en 
acide  azotique,  l'acide  sulfurique  concentré  en  acide  persulfu- 
rique,  les  sels  ferreux  en  sels  ferriques,  etc. 

L'hydrogène,  de  son  côté,  exerce  autour  du  pôle  négatit  des 
réactions  inverses  :  telles  que  la  précipitation  des  métaux,  la 
transformation  des  chlorates  en  chlorures,  des  sullites  en  sul- 
fures, des  acides  azotique  et  azoteux  en  ammoniaque,  des  sels 
ferriques  en  sels  ferreux,  etc.,  etc. 

La  plupart  de  ces  réactions  sont  accompagnées  j)ar  des  déga- 
gements de  chaleui'  correspoiidanls  :  je  ne  connais  guèi'e  que  la 
formation  de  l'acide  persulfuricpu;  qui  }»araisse  répondre  à  une 
absorption  de  chaleur,  c'est-à-dire  dans  laquelle  la  pilo  doive 
fournir  une  dose  d'énergie  com})lémen taire. 

H.  Action  des  électrolytes  sur  les  électrodes.  —  Les  (''lect rodes 
eux-mêmes  soni  alla(|ués  par  les  composés  (juc  fournit  !'('!('(•- 
trolyse.  Ainsi  l'oxygène  forme  sur  un  pôle  d'argciil  du  hiowdc 
d'argent,  AgQ-;  riiydrogènc  dégag{!  sur  un  })ôl(^  de  palladium  v 
l'orme  un  hydiure  spécial.  Les  |)hénouu''nes  dits  de  polarisali(Mi 
des  <''lee.|i-odes,  pli(''iioiitèiies  ohserv('S  surtout  avec  le  platine, 
paraissent  aussi  dus  à  la  formai  ion  de  composés  spéciaux  : 
oxydes  et  hydrures,  ca])al)les  de  céder  aisément  riivdrogène  ou 
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roxyi^èiic  aux  autres  corps  mis  eu  présoiicc  Ces  coniposcs 
roniiciil  à  la  suiTacc  de  ['(''Icclioilc  nue  soric  di;  l'cvèlciiiciil 
stipcrlicicl,  (le  vciiiis,  (pii  ai'ièlc  le  [jassaiic  du  couiaul.  Mais 
(C  u'csl  [)as  ici  le  lieu  de  s'éLeiidie  sur  cesujel. 

lo.  Transformations  propres  des  électrolytes.  —  Les  (''leclio- 
lyles  peuvent  (''pi'ouver  des  trausforniatious  sp(''ciales,  telles  (|ue 
des  modifications  isornériques  :  le  changement  de  ToxYgène  or- 
dinaire en  ozone,  par  exem})le,  et  })eut-être  la  production  de 
modilications  spéciales  des  métaux.  On  discute  encore  la  ques- 
tion de  savoir  si  ces  modifications  sont  primitives  :  c'est -à-d lie 
si  fozone  et  les  métaux  modifiés  sont  les  })roduits  directs  de 
f  électrolyse;  ou  bien  si  ce  sont  là  des  actions  secondaires  et 
accessoii'es,  produites  après  coup,  soit  aux  dépens  de  f  énergie 
de  la  pile  elle-même,  soit  autrement. 

Je  citerai  encore  les  changements  chimiques  en  vertu  desquels 
f  oxygène,  au  lieu  de  devenir  libre,  oxyde  le  composé  électro- 
lytique  complémentaire.  Par  exemple,  félectrolyse  d'un  suUite 
produit  au  jiôle  positif  le  système  (SO'  -\-  0),  lequel  se  change  à 
mesure  en  acide  suli'uri(jue.  De  même  félectrolyse  d'un  acétate 
produit  le  système  (C'H'O'  +  0),  le({uel  se  résout  en  méthyle  et 
acide  carbonique  :  C-O'  -|-  C-II'. 

Ce  nouvel  ordre  de  changements  paraît  s'efl'ectuer  en  généra! 
avec  dégagement  de  chaleur,  soit  -f-  35,7  pour  l'oxydation  de 
l'acide  sulfureux;  -f-  3^  environ  pour  la  formation  du  mé- 
thyle, etc.  ;  c'est-à-dire  que  fiuiergie  de  la  pile  ne  semble  pas 
y  concourir. 

On  voit  })ar  ces  détails  combien  les  })liénomènes  d'électrolyse, 
quoique  simples  en  principe  et  soumis  à  des  lois  régulières,  se 
coni[)liquent  cependant,  dans  la  plu[)art  des  circonstances  l'éelles 
où  ils  se  manifestent.  Sans  s'arrêter  à  de  telles  complications, 
on  conçoit  en  g('n('ral  comment  fénergie  électrique  intervient 
pour  jtroduire  les  décompositions  chimiques  par  électrolyse. 

DEUXIÈMH   SECTION.  • —  ACTIONS    CHIMIQUES    DE    l'ARC    VOLTAIQUE. 

1.  Le  potentiel  croît  ind(''liniiiient  dans  une  pile,  avec  le  nom- 
bre des  éléments;  lorsqu'il  surpasse  une  certaine  grandeur,  il 


ÉNEnOIES  ÉLECTRIQUES.  333 

communique  au  couraiil  électrique  des  pi'opi'iéh's  remar- 
quables, telles  que  celle  de  donner  naissance  à  Tare  vollaïque. 
Ce  dernier  exige  au  moins  quarante  éléments  Bunsen  mis  l)out 
à  bout,  pour  se  manifester  avec  netteté.  Dans  celte  condition,  les 
deux  pôles  de  la  pile  étant  termin(''s  par  des  crayons  de  cbaibon 
de  cornue,  ou  j)ar  toute  autre  iiuilicre  conductrice  et  peu  l'nsible  ; 
si  on  les  amène  un  instant  en  contact,  de  façon  à  fermer  le 
courant,  puis  si  on  les  éloigne  de  quelques  millimèlres,  il  se 
produit  entre  eux  un  vif  couiant  de  vapeurs  et  particules  incan- 
descentes, avec  transjjort  de  matière  du  pôle  positif  au  pôle 
négatif.  Le  courant  voltaïque  d'ailleurs  demeure  ainsi  fermé, 
c'est-à-dire  continu. 

2.  Les  effets  cliimi([U('S  ])roduils  jiar  l'arc  électrique  sont  dus 
à  la  fois  au  courant  voltaïque  et  à  la  température  excessive  qui 
se  développe  dans  l'arc  lui-même  :  température  plus  élevée 
qu'aucune  de  celles  que  nous  savons  produire,  et  à  laquelle 
tous  les  corps  siuqilcs,  le  carbone  lui-même,  sont  réduits  en 
vapeur;  l'acide  carbonique  s'y  résout  en  oxygène  et  oxyde  de 
cai'bone,  l'eau  en  liydrogène  et  oxygène,  etc. 

o.  Parmi  ces  effets  chimiques  ,  la  plupart  sont  analogues  à 
<'cux  que  produit  r(''tiiic('lle.  Nous  parlerons  seulemeni  ici  de  ceux 
([uc  l'arc  seul  est  apte  à  n''aliser,  tels  que  les  changements  isomé- 
riqucs  du  carl)one  et  sa  cond)inaison  directe  avec  l'hydrogène. 

4.  Cluoifiemeiils  isomériqnrs  du  carbone.  —  Le  carbone  des 
crayons  qui  servent  à  d(''V('l()p[)er  l'arc  électrique  résulte  de  la 
(b'composition  pyrogiMUM^  des  carbures  d'hydrogène;  il  a  (''t('' 
appelé  (pieh{uefois  graphite  artiliciel,  mais  à  torl,  car  il  ue  ren- 
ferme ]);is  la  moindre  Irace  de  graphite  véritalde  :  ce  dernier 
(''tant  (l(''lini  par  ■>()\\  Mptitinle  à  fournir  sous  certaines  inlliiences 
oxydantes  un  conquisf'  spi'cial  et  explosif,  l'oxvde  graphiti(|ue  (h. 
Or  le  charbon  de  cornue,  oxyd(''  de  la  même  manière,  ne  pro- 
duit pas  ce  ((unposé  caracl<''risti({ue.  Au  contraire,  (piand  le 
charbon  de  coi'uue  a  servi  à  transmettre  pendant  (juchpie  temps 
l'arc  ('lect  ri(pie  et   (''proiivi''   l^'cliniilTemenl    excessif  (pu*   cet   arc 

(!)  Aunali'H  lie  rhimic  et  de  phija.,  1"  scrio,  t.  XIX,  p.  399,  .iOÔ  ;   1870. 
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dévelo|)i)(_;,  le  cii;ii-|)on,  dis-je,  se  Lruiivc  cliaiii;é  en  un  L;r;ipliilr 
véritable,  doué  de  pro))i'iélés  spcciliques  (1). 

Le  caflidiic  cxli'ait  du  cliaihuu  de  bois,  aussi  bien  ((uc  li's  cai- 
boiies  pviogénés  el  le  diamant  lui-niènie,  se  cliau^e  iiaicillonieul 
en  nrajdiite  sous  rintluence  de  l'arc  vollaïque. 

Cet  eiï'et  paraît  dû  j)rincipalenient  à  la  lernpéialure  excessive 
de  Tare,  jdutùt  qu'à  Faction  électrique  proprement  dile.  Kn  ellet, 
s'il  est  vrai  qu'un  changement  analogue  ne  puisse  être  réalisé 
aux  températures  ordinaires  de  nos  fourneaux,  cependant  il 
commence  déjà  à  se  développer  sous  l'influence  du  grand  échaul- 
l'ement  ({ue  subit  le  charbon  de  cornue  enflammé  dans  un 
courant  d'oxvgène;  à  la  vérité,  la  Iranslormation  est  bien  moins 
avancée  que  dans  l'arc  électrique. 

5.  Combinaison  directe  du  carbone  pur  avec  niijdro(}ènç 
libre.  —  Celle  combinaison  engendre  le  protohydrure  de  car- 
bone, autrement  dit  acétylène  : 

2  (C-^  +  H)  ^  (C4I)2. 

Elle  se  réalise  dans  l'arc  électrique. 

C'est  là  une  réaction  londamentale  et  le  point  de  déjiarl  de  la 
synthèse  organique.  Elle  paraît  due  à  l'union  du  carbone  gazeux 
sur  l'hydrogène  libre ,  la  réaction  étant  accomplie  à  une  tem- 
pérature assez  élevée  pour  réduire  le  carbone  à  l'état  de  gaz. 

Ce  dernier  phénomène  rnérile  quelque  attention;  surtout  si 
l'on  remarque  (pi'il  a  déjà  été  précédé  par  un  certain  change- 
ment isomérique,  attesté  par  les  observations  que  l'on  vient  de 
rappeler.  Nous  avons  ici  l'exemple  d'une  condiinaison  directe, 
accomplie  avec  une  absorption  de  chaleur  considérable  : 
—  3:2  X  2  Calories,  d'après  mes  mesures.  Une  telle  absorption 
est  due  nécessairement  au  travail  accompli  par  l'arc  éleclrique. 
Mais,  deux  eflets  distincts  sont  produits  ici  :  la  vaporisation  du 
carbone  et  la  combinaison  proprement  dite. 

Or  la  vaporisation  du  caibone  ne  paraît  pas  pouvoir  être 
assimilée  à  la  vaporisation  d'un  élément  solide  ordinaire,  tel 

(Ij  Annules  île  ch'niiie  et  de  phijs,,  i"  série,  t.  XIX,  p.  419. 
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que  l'iode  ou  le  Jiieieure;  elle  représenle  en  ouLie  Loule  la  série 
des  liuvaux  nécessaires  pour  détruire  l'effet  des  condensations 
et  polymérisations  successives  qui  ont  amené  le  carbone  à  son 
état  actuel  :  j'ai  insisté  ailleurs  sur  les  différences  qui  existent 
à  cet  égard  entre  le  carbone  et  les  autres  éléments  (voy.  p.  137). 
Il  est  permis  de  supposer  que  l'électrisation,  ou  plutôt  réchauf- 
fement que  l'arc  électrique  détermine,  a  pour  résultat  de  chan- 
ger l'état  isomérique  du  corps  simple,  en  le  ramenant  à  un  état 
comparable  à  celui  d'un  gaz  non  condensé,  tel  que  l'hydrogène. 
On  réaliserait  ainsi  tout  d'abord  un  travail  supérieur  à  l'ab- 
sorption totale  de  clialeui'  observée  dans  la  combinaison.  Puis, 
la  combinaison  elle-même,  devenue  })ossible,  s'effectuerait  di- 
rectement et  avec  ses  caractères  ordinaires,  c'est-à-dire  avec 
dégagement  de  chaleur,  entre  le  carbone  gazeux  et  l'hydrogène 
gazeux. 

Précisons  davantage  cette  hypothèse.  Il  s'agit  de  déterminer 
par  induction  la  quantité  de  chaleur  (jue  le  carbone  devrait 
absorber  pour  acquérir  cet  état  nouveau,  gazeux  et  non  con- 
densé, que  nous  supposons  précéder  la  combinaison  directe  du 
raiboue  avec  l'iiydrogène.  Voici  le  point  de  départ  de  ces  induc- 
tions, destinées  à  préciser  les  id('('s  plutôt  qu'à  fournir  une 
valeur  absolue. 

Lorsque  deux  éléments  se  combinent  diiectement  en  piopor- 
tions  multiples,  le  premier  conqiosé  est  en  général  celui  qui 
dégage  le  plus  de  chaleur  (lome  I  ",  p.  345,  358,  303),  toutes 
choses  égales  d'ailleurs. 

Cependant  les  formations  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide 
<\'uiioiii(pic,  ,111  moyen  du  caibone  ju'is  sous  sa  forme  actuelle, 
font  exception  à  la  loi.  En  effet,  riinion  du  caibone  avec  l'oxv- 
gène  ponr  foi'mer  l'oxyde  de  carbone, 

(:-2_|_(Vi^(:.0i, 

dégage  seulenn-nl  +  "i^y,^  (Calories.  Tandis  (jue  l'union  de 
l'oxyde  de  carlxnu'  avec  la  même  quantité  d'oxygène,  poni 
formel'  l'acide  caiboni(pie, 

(l(''gag(!  08, i  (îalories.  '  . 
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Supposons  ((iii;  ces  deux  réaclions  soiciil  iw'-cllrinciil  compa- 
l'ables,  lorsque  le  carbone  est  amené  à  un  (''lai  moléculaire 
nouveau,  n'pondani  à  la  j'oi-me  i^a/.cusc  AdiinMIons  t'ucoi'e, 
pour  simplilicr,  qu'à  partir  de  cet  état  liypolliéti((ue,  la  lorma- 
tion  de  l'oxyde  de  carbone  dégaiic  la  même  quanlilé  de  chaleur 
que  celle  de  l'acide  carbonique,  soit  08,2  Calories.  Il  y  aurail 
alors  —  -42, i  Calories  absorbées,  par  le  double  l'ait  de  la  volai i- 
lisation  et  du  changement  isomérique  de  12  grammes  de  car- 
bone, (diangeinent  que  nous  supposons  précéder  la  combinaison. 

Or  ce  chitïre  sui'lit  pour  que  la  l'ormation  directe  de  l'acéty- 
lène puisse  avoir  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  à  la  laçon 
de  toutes  les  autres  combinaisons  directes. 

En  ell'et,  la  formation  directe  de  l'acétylène  avec  le  carbone  et 
l'hydrogène,  pris  dans  leur  état  actuel, 

C2+H  =  C'4I, 

absorbe  —  32''''  d'après  mes  expériences,  chiffre  inférieur  à  42,  i. 
Ainsi  il  y  aurait  au  moins  -f-  10'^"',4'  dégagées  dans  la  combi- 
naison du  carbone  gazeux  et  de  l'hydrogène  gazeux,  avec  forma- 
tion de  })rotohydrure  de  carbone.  Pour  la  formation  d'un  volume 
moléculaire  de  ce  dernier,  renfermant  des  poids  doubles  : 

cm-  —  2(!'i%  on  aurail  +  W^^H; 

dégagement  de  chaleur  comparable  à  celui    qui  se  développe 
dans  la  formation  du  même  volume  de  gaz  chlorhydrique. 

L'inlluence  spéciale  de  l'arc  électrique  pour  provoquer  cette 
synthèse  exceptionnelle  se  trouverai!  ainsi  ramenée  à  la  simple 
action  de  réchauffement. 

TROISIÈME    SECTION.    —   ACTIONS    CHIMIQUES    DE    L'ÉTINCELLE 
ÉLECTRIQUE. 

^    1*^'.   —  Effets   généraux. 

1.  L'étincelle  électrique  résulte,  comme  on  sait,  de  la  recom- 
binaison instantanée  des  deux  électricités  de  signe  contraire, 
amenées  à  une  tension  excessive.  Cette  tension  l'emporte  gêné- 
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ralement  de  beaucoup  sur  celle  qui  produit  l'arc.  Avec  les  fortes 
et  longues  éiiucelles,  la  teusiou  s'élève  souvent  jusqu'à  un  po- 
tentiel égal  à  celui  de  50000  ou  100  000  éléments  Daniell. 

L'étincelle  sur  son  trajet  développe  à  la  lois  une  température 
excessive  et  des  effets  électrolytiques.  De  là  résultent  divers  phé- 
nomènes chimiques,  tels  que  :  la  combinaison  des  gaz  combus- 
tibles avec  l'oxygène;  la  décomposition  totale  ou  partielle  de  tous 
les  corps  composés;  la  rormalion  partielle  de  quelques-uns  (acé- 
tylène, acide  cyanliydrique,  bioxyde  d'azote)  ;  la  transformation 
isomérique  permanente  (oxygène  en  ozone),  ou  momentanée 
(carbone  solide  en  carbone  gazeux),  de  certains  corps  simples. 

Il  convient  de  distinguer  ici  entre  les  effets  d'une  seule  étin- 
celle ou  ceux  d'une  série  d'étincelles.  Supposons  d'abord  qu'il 
s'agisse  d'un  mélanije  non  explosif,  alin  d'écarter  les  compli- 
cations dues  à  la  propagation  de  la  réaction. 

2.  Chaque  étincelle  ne  transforme  sur  son  trajet  qu'une  petite 
quantité  de  matière  ;  mais  les  effets  s'accumulent  sous  l'influence 
d'une  série  prolongée  d'étincelles;  de  telle  sorte  que,  si  aucune 
complication  n'intervient,  le  système  tend  vers  un  état  final 
déterminé,  qui  est  précisément  l'état  d'équilibre  développé  sur 
le  ti'ajet  même  de  l'étincelle. 

S.  Tantôt  cet  état  répond  à  une  réaction  unique,  telle  que 
l'élimination  totale  de  l'un  des  composants  primitifs.  C'est  ainsi 
que  le  cyanogène,  l'hydrogène  phosphore,  l'hydrure  de  silicium 
et  les  hydrures  métalliques  sont  complètement  décomposés  en 
leurs  éléments.  Inversement,  l'oxyde  de  carbone  ou  l'hydrogène, 
mis  en  présence  d'un  excès  quelconque  d'oxygène,  se  combinent 
entièrement  pour  formel-  :  Fun,  de  l'acide  carbonique  ;  l'autre, 
di!  l'eau.  La  i'(''acliou  (jui  s'accoiiiplil  ainsi  jusqu'au  bout  peul 
être  exothermique  (décomposition  du  cyanogène,  uniou  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'oxygène);  ou  endothermi(iiie  (décom- 
posilion  de  l'hydrogène  ])li()sphoi'é  ou  de  l'hydrogène  silice). 

•4.  Tantôt  r(''l;il  linal  n''snhe  (h'  dciu:  réactions  contraires, 
qui  se  liniilenl  Tune  Tanlre  :  ce  i|iii  .iiiInc  ponr  les  m(''hinges 
binaii'es  d'aci'tylèiie  cl  (rhydrogène,  et  ])our  les  mélanges  plus 
complexes  d'acélyh'Mie,  d'azole,  d'hydrogène  et  d'acide  cyanhy- 

UEUTIIKI.OT.    —   Méc.  Cllilll.  II.    —  ±1 
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(Iriquc;  ou  bii'U  encore  jioui'  les  iii(MaiiL;es  (rr.cide  (•ai'hoiiiquc, 
(l'oxyde  de  carbone,  d'tiydrot^ène  et  de  vapeui'  d'eau.  I/iin(;  des 
deux  l'i'aclions  coulraii'cs  (jiie  nous  envisaii'eons  d(''Liaii('  en  i^éné- 
ral  de  la  chaleur  ;  taudis  (jue  Tautre  action,  qui  est  souvent 
une  combinaison  (acétylène,  acide  cyanhydriijut;),  al)SOi'be  de  la 
chaleur  (1)  :  le  travail  nécessaire  pour  accomplir  cette  dernière 
réaction  ('tant  continuellement  l'ouriii  i)ar  rétincelle. 

5.  Mais  il  peut  arriver  que  l'une  des  actions  chimiques  provo- 
([uées  [)ar  Tétincelle  le  soit  éi^alement  par  une  simple  élévation 
de  température.  Or  l'étincelle  agit  de  deux  manières  :  sur  son 
irajet  môme,  elle  développe  un  certain  équilibre  cliimi(jue;  mais 
elle  élève  en  même  temps  la  tempéralui'c  des  portions  voisines 
de  son  trajet. 

Si  l'élévation  de  température  est  sutlisante,  celle-ci  pourra 
[irovoqucr  par  elle-même  une  nouvelle  réaction  daiîs  les  portions 
voisines.  Admettons  nu.intenant  que  cette  dernière  réaction 
dégage  une  grande  quantité  de  chaleur  et  qu'elle  se  produise 
dans  un  temps  très  court,  elle  élèvera  à  son  tour  la  tempéra- 
ture des  régions  environnantes  :  à  un  certain  d(^gré,  Vaction  se 
propagera  de  proche  en  pi'oche  et  deviendra  e.fjilosive. 

Une  seule  étincelle  développera  de  tels  elfets,  et  ses  effets 
chimiques  directs,  produits  sur  une  très  petite  quantité  de 
matière,  s'effaceront  devant  les  effets  secondaires  produits  par 
l'élévation  de  température  qu'elle  a  j)rovoquée  autour  d'elle. 

On  conçoit  d'ailleurs  que  la  présence  d'un  grand  excès  de  l'un 
des  composants,  ou  bien  encore  celle  d'un  gaz  inerte,  puisse 
empêcher  le  mélange  d'être  porté  par  les  réactions  exercées  au 
voisinage  de  rétincelle  jusqu'à  la  température  qui  pi'ovoque  la 
combinaison.  Le  mélange  cesse  alors  d'être  explosif  sous  l'in- 
fluence d'une  seule  étincelle. 

Mais  alors.  sousTintluence  d'une  série  prolongée  d'étincelles, 
on  voit  apparaître  l'action  propre  de  l'étincelle.  Si  cette  action 


(I.)  Les  systèmes  formés  d'acide  carbonique,  de  vapeur  d'eau,  d'oxyde  de  carbone  et 
d'hydrogène  u'écliappeut  pas  cà  cette  relation.  En  effet,  la  transformation  de  Toxydc 
de  carbone  en  acide  carbonique  dégage  10  Calories  de  plus  que  la  transformation 
invers3  de  l'hydrogène  en  gaz,  aqueux. 
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délcnnine  iintî  décomposition,  comme  il  arrive  avec  l'acide 
carbonique  ou  la  vapeur  d'eau,  la  proportion  des  gaz  décom- 
posés ira  sans  cesse  en  croissant,  et  jusqu'à  reconstituer  un 
mélange  explosif.  Cependant,  avant  que  ce  terme  soit  atteint  par 
la  masse  entière,  il  arrive  en  général  qu'il  se  trouve  réalisé  au 
voisinage  du  trajet  de  l'étincelle,  par  suilc  du  mélange  immédiat 
des  gaz  formés  à  l'insiant  môme  avec  ceux  qui  n'sultent  des  étin- 
i-elles  anléricurcs.  De  là  une  recombinaison  oariielle,  irrégu- 
lière,  variable  avec  l'intensité  des  étincelles. 

Tels  sont  les  divers  phénomènes  que  l'étincelle  électrique 
provoque  dans  les  mélanges  gazeux. 

Je  vais  les  préciser,  en  exposant  mes  expériences  relatives  à 
l'action  de  l'étincelle  électrique  sur  l'acide  carbonique  et  sur 
la  vapeur  d'eau,  sur  les  car])ures  d'hydrogène,  et  spécialement 
sur  Facétylène,  sur  l'acide  cyanhydrique,  enfin  sur  les  com- 
posés hydrog('nés  et  oxydés  de  l'azote.  Ces  expériences  ont  eu 
[lour  objet  principal  réliide  des  équilibres  chimiques  développés 
[lar  l'étincelle. 

§  2.   —  Foruiation  et  cis'-roseigsosïtion  do   TaeicSc   eurba2!.3<iuo 
par   rétineelle. 

1.  La  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  l'étincelle  lui 
d'abord  observée  au  moment  des  discussions  que  souleva  hi 
chimie  pneumatique,  à  la  lin  du  dix-huitième  siècle,  et  invocpiée 
comme  une  preuve  de  l'existence  de  l'hydrogène  (alors  confondu 
avec  l'oxyde  de  carbone)  dans  le  charbon  (i).  Elle  a  été  souveni 
citée  à  cause  de  ro})posiiion  singulière  qui  existe  entre  la  com- 
binaison de  l'oxyde  de  caibone  avec  l'oxygène  et  la  régénc'raiion 
de  ces  mêmes  gaz,  sous  une  inlluence  en  apparence  identicpie, 
celle  de  l'étincelle.  J'ai  éié  conduit  à  reprendre  l'étude  de  ces 
phénomènes,  dans  le  cours  de  recherches  entreprises  poui- 
vf'rilier  {)ar  une  m(''llK)de  Jioiivelle  les  lois  de  ra{)ports  simple's 

(1)  Voy.  les  expériences  de  Mongc  et  de  V;iu  Maruiii  à  Tarticle  Am  delà  Cliijinie, 
dans  VEncijclopédie  m('lhod\ip((%  \^.  750;  1780.  —  W.  Henry,  Pliilosopliical  Transac- 
lions,  p.  20-2;  1800.  —  liiiIlCt  lioirmanii,  Qiiartrrhi  Journal  of  (lie  Chemical  Socielij 
t.  XII,  p.  !28!2;  isr/j. 
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oL  discoMlinus  obsei\(''.s  [)ar  M.  Jîmiscn,  lors  du  parhii^r  de  I  "xy- 
i;ène  entre  deux  liiiz  roiubuslil)l('s.  .l'ai  (''tiidi(''  la  loriiialioii  cl 
la  décoiiiposilioii  iuvei'sc  de  Tacidc  carhoiiiiiiic,  celles  de  la 
vapciu" d'eau,  enliii  la  i'(''i)arlilion  de  l'oxyi^ène  cnlic  riiydioiiènc 
et,  l'oxyde  de  carbone,  par  suite  de  la  réaction  proloniiée  de 
l'étincelle  sur  divers  mélanges  d'hydrogène,  d'oxyde  de  car- 
bone, d'oxygène,  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  carboni(iue.  Yoiei 
d'abord  les  faits;  puis  j'exposerai  les  conséquences  théoriciues 
qui  nie  semblent  en  découler. 

il.  ]^'a})pareil  (Muployé  dans  ces  expériences,  comme  dans 
toutes  celles  qui  ne  donnent  pas  licii  à  l'attaque  du  mercure, 
est  l'orme  par  une  éprouvetle  renreriuaiil  le  gaz  et  placée  sur 
une  petite  cuve  à  mercure  (tig.  4-5). 


mm^y. 


WM 


FiG.  iô. 


On  y  introduit,  à  l'aide  d'un  tour  de  main  facile  à  concevoir, 
deux  tubes  de  verre,  ouverts  aux  dcux])outs  et  deux  fois  recour- 
bés (fig.  46).  Puis  on  insinue  dans  chacun  de  ces  tubes  un  long 
til  de  platine,  jusqu'à  ce  que  la  pointe  du  til  ressorte  dans  l'é- 
prouvette,  l'autre  extrémité  demeurant  en  dehors  du  tulte.  Les 
deux  tubes  sont  alors  tixés  ;  de  façon  à  établir  une  distance  dé- 
terminée entre  les  deux  pointes  de  platine  intérieures,  distance 
susceptible  d'ailleurs  d'être  moditiée  à  volonté.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  mettre  les  extrémités  extérieures  des  tils  en  rapport  avec 
les  deux  pôles  d'une  bobine  d'induction,  pour  disposer  d'un 
appareil  maniable  et  commode,  à  l'aide  duquel  on  peut  faire 
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passer  indéfiniment  des  élincelles  éleetriques  d'nne  lon^iueur  et 
d'nne  intensité  qucleonques,  à  travers  un  volume  de  liaz  parlai- 
tement  défini.  Pour  analyser  les  gaz,  il  suffit  de  retirer  les  tils, 
puis  les  tubes  de  verre,  et  de  transporter  l'éprouvette  sur  une 
grande  cuve  à  mercure. 


FiG.  4-6. 


Tel  est  le  disposllil  cniployi'  dans  les  études  suivantes. 

3.  Décomposition.  —  Le  gaz  acide  carbonique,  traversé  par 
une  série  d'étincelles  d'induction,  se  décompose  rapidement  : 
la  décomposition  atteint  un  certain  terme;  puis  elle  rétro- 
grade, augmente  de  nouveau,  diminue,  et  ainsi  de  suite,  sans 
tendre  vers  aucune  limite  lixe.  C'est  ce  que  montre  le  tableau 
suivant,  qui  exprime  le  volume  des  gaz  non  absorbables  par  la 
potasse  (oxyde  de  carbone  et  oxygène),  contenus  dans  100  vo- 
lumes du  mélange  analysé.  J'opérais  sur  200  centimètres  cubes 
de  gaz,  avec  de  fortes  et  longues  élincelles,  développées  par 
une  bobine  de  Rulimkoilf  alimentée  par  G  éléments  Bunsen;  les 
écliantillons  (''talent  jirélevés  de  temps  en  temps  et  analysés  : 

Aprr; 


r»  iiiimile.s.  .  . 

i:i,0 

Après 

!»9 

minutes.. . 

1-2,5 

1-2         i(l. 

IO,U 

110 

id. 

0,0 

li         i(l. 

9,5 

128 

i(l. 

6,0 

-2i         i(l. 

7,5 

U3 

i.l. 

5,0 

31)         i(l. 

5,5 

153 

i<l. 

7,0 

5'!.         iii. 

10,0 

in:; 

i(l. 

10,0 

Si.        i(i. 

1,0 

Le  ra|>|i(iii-J:  I  enl  ic  l'oxyde  d(;  carltoiie  et  foxygène  i)r()duils  a 
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L'Iô  vthilic  cha(|iic  lois.  11  iio  subsiste  que  si  rétinccllc  jaillil  ciilre 
(les  (ils  de  plaliîie  plarés  à  une  t>rande  distance  du  mercure; 
anli'iMuonl,  une  ])ai"tie  de  l'oxyi^ène  est  absorbée  j)ai'  le  iiicrcui'e, 
phénomène  ([uc  Ton  peut  manifester  dès  les  premières  étincelles, 
en  faisanl  jaillir  celles-ci  entre  la  surl'ace  du  mercure  et  nn  lil 
de  ])lat!n('. 

.'vinsi,  l'acide  carbûni(|ue  esl  décom])Osé  pai' riMinccUe;  mais 
la  décomposition  ne  dépasse  ])as  un  certain  terme,  parce  cpio 
l'oxyde  de  carbone  et  l'oxyi^ène  tendent  à  se  recombiner. 
Les  essais  précédents  établissent  en  outre  ce  résultat  très  im- 
poi'tani,  à  savoir  :  que  la  décomposition  de  racide  carbonique 
ne  Icnd  vers  aucune  ii^nile  fi.i'e.  contrairement  à  ce  qui  arrive 
dans  la  décomposition  de  l'acétylène  et  dans  diverses  autres 
réactions  (p.  73).  Cette  absence  de  limite  fixe  résulte  de  la  dis- 
continuité de  l'aclion  décomposante;  elle  indique  l'existence 
simultaiiée  de  deux  actions  contraires,  mais  ind(''j>endanles  :  j'y 
reviendrai  plus  loin. 

Les  termes  extrêmes  contre  les({uels  oscille  la  décompositioii 
ne  présentent  eux-mêmes  rien  de  constant;  ils  dépendent  de 
la  longueur  et  de  l'inlensilé  des  étincelles,  comme  le  montre 
le  tableau  suivant,  comparé  à  celui  qui  précède  : 

Kliiicelles 
Courtes  Iros  courtes 

ctincolles.  et  faibles  (I;. 

Après   10  minutes 1  i,<>                      » 

15        id »  6,0 

■25        id 18,0 

35        id ly,0  13,5 

(iO        id 1,5  29,0 

8:2       id 24,0  2,0 

Ces  chitYres  mettent  en  évidence  une  décomposition  progres- 
sive, suivie  d'une  recondnnaison.  Le  chiffre  de  29  centièmes  même 
est  très  voisin  de  la  limite  de  combustion  explosive.  On  approche 
d'autant  plus  de  cette  limite  que  la  masse  du  gaz  échauffé  par 
l'étincelle  est  moins  considérable,  et  par  suite  la  propagation 
de  la  combinaison  par  sinq)le  action  calorifique  plus  difficile. 

(Ij  Deux  élément?  Btiascîi. 
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4,  Cinuni liaison.  —  On  sait  en  oiïrt  qirun  mélanine  de  2  vo- 
lumes d'oxyde  de  carbone  et,  de  1  volume  d'oxygène,  ajouté 
avec  un  excès  convenable  d'acide  carboni(jue,  cesse  de  l'aire  ex- 
plosion :  il  sulTiL  que  l'acide  carbonique  l'orme  plus  des  00  ou 
05  centièmes  du  volume  total.  La  limite  oscille  d'ailleurs  un 
peu,  suivant  l'intensilé  des  étincelles  :  ce  qui  coïncide  avec  les 
remar(iues  précédentes  relatives  à  la  décomposition  inverse;  car 
l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  réunis  forment  ici  35  à  40  cen- 
tièmes du  mélange  total,  cliiffre  voisin  du  nombre  29  signalé 
plus  haut. 

Ces  observations  m'ont  l'amené  à  l'élude  de  la  limite  de  com- 
position des  mélanges  explosifs  formés  d'oxyde  de  carbone  et 
d'oxygène,  élude  indispensable  pour  achever  de  définir  les  équi- 
libres qui  se  produisent  entre  le  carbone  et  l'oxygène. 

5.  J'ai  d'abord  vérilié  les  indications  de  Dalton,  d'après  lequel 
l'explosion  cesse  d'avoir  lieu  dans  un  mélange  des  deux  gaz, 
renfermanl  moins  du  cinquième  ou  plus  des  14  quinzièmes 
de  son  volume  d'oxyde  de  carbone.  Ces  limites  varient  un  peu 
avec  l'inlensité  de  l'étincelle.  En  outre,  et  pour  un  même  mé- 
lange limite,  la  coiidîuslion  esl  lanlùt  complète,  tantôt  plus  ou 
moins  incomplète.  Par  exemple,  un  mélange  formé  de  : 

Oxyde  de  carbone 18,6 

Oxygène 81,4. 

a  brûlé'  avec  llamme,  tout  l'oxyde  de  carbone  étant  changé  en 
acide  carbonique,  dans  une  expéii(;nce;  tandis  que,  dans  une 
autre,  il  s'est  formé  seulement  10,0  d'acide  carbonique.  Mêmes 
iV'Sultals  avec  les  mélanges  limites,  où  l'oxyde  de  carbone  do- 
mine; ou  bien  encore,  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  étant  en 
présence  d'un  excès  d'acide  carbonique.  Ces  variations  sont  du(>> 
à  l'aclion  l'éfrigérantc;  du  gaz  excédant. 

0.  Mais  la  c()Md)inais()n  |)(Mit-('lle  être  produili'  sans  explo- 
sion, par  une  si'-rie  |)i'ol()ng('e  d'i'liiicelles,  même  au-d(,*ssous  de 
la  limile  de  (unubusiion  explosive,  (îI  jiisipi'à  quel  terme?  C'est 
ce  (jiii  n'avait  pas  encore  été  examiné.  On  sait  seulement  qu'à 
une  ccrlaine  dislain-e  en  deçà  de  cette  limile,  la  combinaison  esl 
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explosive  et  totale;  tandis  (jifà  uik;  certaine  distance  au  delà,  il 
n'y  a  j)as  de  combinaison  a])i)r(''cial)le  sous  riniluciicc  d'une  seule 
étincelle. 

Or,  j'ai  reconnu  qne,  dans  tous  les  mélanges  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'oxyiiène  situés  au  delà  ou  en  deçà  de  la  limite  d'explo- 
sion, la  combinaison  a  lieu  sous  l'influence  d'un  coui-ant  pro- 
longé d'étincelles;  elle  s'opère  complètemcnl,  cpiel  que  soit 
l'excès  relatif  de  l'oxygène  ou  de  l'oxyde  de  carbone.  Par 
exemple,   dans  un  mélange  lormé  de  : 

Oxyde  de  carbone 13.0 

Oxygène , 87,0 

il  a  suÛi  d'un  courant  de  tories  étincelles  prolongé  pendant  une 
minute  pour  former  6,5  d'acide  carbonique.  En  cinq  minutes, 
ce  chiffre  s'est  élevé  à  13,0,  c'est-à-dire  que  la  lolalilé  de  l'oxyde 
de  carbone  a  été  transformée. 

Mêmes  résultats  avec  divers  mélanges  renfermant  8,0  et 
5,0  d'oxyde  de  carbone. 

Il  en  est  de  même  pour  les  mélanges  situés  vers  la  limite 
opposée,  ceux  dans  lesquels  l'oxyde  de  carbone  domine  :  par 
exemple,  Foxygène  formant  3,3  et  i,0  centième  du  gaz  total; 
seulement,  dans  ces  derniers  mélanges,  il  faut  plus  de  temps 
pour  compléter  l'action. 

Ces  divers  résultats  fournissent  les  types  d'une  action  progres- 
sive qui  tend  vers  une  coriil>inaison  totale,  dans  des  systèmes 
homogènes  (voy.  pages  3G  et  58). 

7.  Pour  établir  le  fait  d'une  manière  plus  complète,  j'ai  opéré 
aussi  sur  les  systèmes  réciproques  qui  résultent  d'une  réaction 
accomplie,  tels  que  les  mélanges  d'acide  carbonique  et  d'oxy- 
gène, ou  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  dont  la  com- 
position est  voisine  de  celle  des  systèmes  correspondant  à  la 
limite  de  combustion  explosive.  Tels  sont  les  suivants  : 

Acide  carl)oni(iue.  ...     16,0        Acide  carbonique.  .. .     13.0 
Oxygène X3,  l        Oxyde  de  carbone ....     87,0 

Après  une  lieuie  d'étincelles,  j'ai  retrouvé  exactement  le 
même  volume  d'acide  carbonique. 
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La  présence  d'un  excès  convenaljle  d'oxygène  ou  d'oxyde  de 
carbone  empêche  donc  complètement  la  décomposition  produite 
par  l'étincelle. 

8.  Cependant  il  n'en  est  pas  de  môme,  comme  on  pouvait  le 
prévoir,  dans  les  cas  où  l'oxygène  ou  l'oxyde  de  carbone  ne 
sont  contenus  dans  le  mélange  qu'en  faible  proportion.  Par 
exemple,  un  mélange  formé  de  : 

Acide  carboni(|iic 'J6,5 

Oxyde  de  carbone 3,5 

soumis  à  une  série  d'étincelles  pendant  un  cpiart  d'heure,  a 
augmenté  de  5,1  ;  |)ar  suite  de  la  formation  de  ."3,-4  d'oxyde  de 
carbone  et  de  1,7  d'oxygène. 

9.  Enfin  les  mélanges  dans  lesquels  l'acide  carbonique  est 
mêlé  à  la  fois  avec  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  dans  le  rap- 
port de  2  volumes  de  Tun  pour  1  volume  de  l'autre,  se  com- 
portent d'une  manière  spéciale.  Ces  mélanges  sont  réciproques 
avec  ceux  qui  résultent  de  la  décomposition  de  l'acide  carbo- 
nique; ils  fournissent  en  eftet  les  mêmes  résultats  pour  une 
com})Osition  équivalente.  Ainsi,  l'acide  carbonique  formant 
moins  de  GO  centièmes,  il  y  a  combinaison  explosive  et  totale, 
comme  il  a  déjà  été  dit.  Au-dessus  de  GO  centièmes,  il  y  a  recom- 
binaison partielle,  toujours  incomplète,  et  qui  varie  avec  la  durée 
de  l'expérience,  sans  tendre  veis  aucune  limite  fixe.  C'étaient  là 
des  résultats  faciles  à  j)révoir,  mais  (jue  j'ai  cru  utile  d(^  con- 
stater, pour  déhnir  tout  à  lait  et  }tar  expérience  l'c-qui libre 
entre  le  carbone  et  l'oxygène. 

Avant  de  discuter  la  signihcalion  liiéorique  de  ces  phéno- 
mènes, il  est  nécessaire  d'ex|)Oser  les  laits  observés  dans  la  l'or- 
matiou  et  la  (h'-compositiou  de  la  vapeui'  (Teau. 


§   3.  —   I<'oriiintioii    vt    «l«><>oiii]io<<ition     ^l^^    In   vapeur  «IVaii 
ptii*   ré(iniM'll4>. 

I.   Di'coniiiosilldii .         Ou   sait   (pie  r(''tincelle    ('Icctrique  (h;- 
couipose  l'eau,  sous  foiiue  li(piide  et  sous  foi'iue  gazeuse.  J'ai 
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n'])i'is  Ti'ltidr  (l(;  ccllf  {l('coinp()sili()ii ,  m  ojk't;!!!!  dans  une 
('"prouvcilc  iir;uiu(''e  cl.  ('iiloiii'i'c  d'un  inanclinn  de  vriTc,  au  soin 
duquel  circulail  un  courant  di'  va|)cur  d'eau  ;  de  facun  à  niaiii- 
Iciiir  à  r(Mal  i;azcux,  sous  une  j)ressioii  de  00  à  05  ccnliuiclrcs 
de  nici-curc,  i'cau  conlcnuo  dans  rcpi'ouvcllc.  Le  i^a/  aipieux 
occupai!  environ  l'IO  cenlimèlres  cultes,  dans  les  condilions  de 
i'expéi'ience.  Api'ès  la  réaclion,  on  laissail  l'clVoidii'  le  système 
jusqu'à  condensation  de  l'eau;  puis  on  transvasait  1(.'  résidu 
liazeux  dans  un  tube  yradui'',  de  l'acon  à  le  nu'surer  avec  exac- 
lilude. 

J'ai  irouv('î  (pie  la  décomposition  de  la  va})eui'  d'eau  piic 
réiincelle  oliVe  les  mêmes  cai'acLèi'CS  giMK'i'aux  que  la  d(''i-om- 
j)Osilionde  i'acide  carbonique,  ("est  ce  (jue  uiontrenl  les  di-lails 
suivants. 

"1.  La  (lecomposilion  de  Veau  (jazciise  pai'  une  série  irellncelles 
ne  lend  vers  aucune  limite  fixe,  pas  })lus  que  celle  de  l'acide 
carbonique  :  elle  ne  peut  pas  d'ailleurs  être  poussée  aussi  loin. 
C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant,  dans  lequel  j'ai  rapporté 
les  résultats  à  lUO  volumes  du  gaz  aqueux  initial  : 

Volume  des  gaz  formrs  après  10  minutes.  . 
—  —  2.5  miiiules.  . 

11  y  a  ici,  comme  avec  l'acide  carbonique,  une  décom})Osition 
parliidle,  suivie  de  recomposition. 

o.  Combinaison.  — Il  résulte  encore  de  ces  faits  que  la  })ré- 
sence  d'un  excès  convenable  d'eau  gazeuse  empêcbe  l'explosion 
d'un  mélange  d'bydrogène  et  d'oxygène;  précisément  comme 
celle  d'un  excès  d'bydrogène  et  d'oxygène,  dans  les  expériences 
de  Dallon. 

A.  Je  me  suis  demandé  si  la  combinaison  entre  l'oxygène  el 
l'bydrogène  cesse  absolument  de  se  i)roduire,  lorsqu'elle  n'a 
plus  lieu  avec  explosion.  ,i'ai  reconnu  au  contraire  que,  sous 
l'influence  d'une  série  d'élincelies  prolongée  pendant  quelques 
minutes,  une  petite  quantité  d'bydrogène  ou  d'oxygène,  en  pré- 
sence d'un  grand  excès  du  gaz  antagoniste,  se  cban^e  entière- 
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menl  (M1  Ciiii.  C'est  ce  qui  anive,  pai'  cxeiiijde,  avec  "les  niélaiiL^es 
suivants  : 

ilyilio^^èiie 0.'),S  2,4 

Oxyij;èiie 'i,2  97,0 

Eli  résiinié,  la  iv'aclioii  de  roxyj^cnc  sons  rinllnencc  de  l'étin- 
celle iiianii'este  les  luèines  phéiioiiiènes  généraux  ({inj  celle  de 
l'oxygène  sui'  l'oxyde  de  carbone. 


i^  i.  —  BCquîlibfpts  enla-o  l'îsyeîroKcnp,  ro\ys4»nf   et   le  carbone  tléveloppi'vi 
!«ou!!$   I  inSliii'aieo  tivt*  élioBeelIcs^   éleetriaiiici^. 

i.  L'équilibre  entre  l'oxygène  et  l'hydrogène  d'une  part, 
entre  l'oxygène  et  le  carbone  d'auti'e  part,  se  trouve  défini  dans 
les  systèmes  gazeux  par  ce  qui  j)récède;  je  délinirai  tout  à 
l'heure  l'équilibre  entre  le  carbone  et  Thydrogène.  Il  reste 
à  faire  concourir  dans  un  même  système  gazeux  le  carbone, 
l'hydrogène  et  l'oxygène. 

Deux  cas  généraux  se  })i'ésenlent,  à  savoir  :  la  réaction  de 
riiydrogène  sur  l'oxyde  de  carbone  pur,  et  la  réaction  de  Tliy- 
(Irogène  sur  les  systèmes  (j!ii  renrermenl  de  l'acide  carbonique, 
ou  la  réaction  équivalente  de  la  vapeur  d'eau  sur  les  systèmes 
contenant  de  l'oxyde  de  carbone. 

La  réaction  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de  carbone  (1),  sous 
rinlluence  d'une  série  jji'olongé'c  (r(''tinc('Iles,  donne  naissance 
à  de  l'acétylène  en  petite  (pianlili',  en  même  temjjs  qu'à  de 
l'eau  et  à  de  l'acide  carbonicpu;  :  ce  sont  là  des  produits  trop 
nombreux  pour  qu'il  soit  opportun  d'aborder  l'élude  numérique 
des  (Mpiilibrcs  »pii  pr(''sidciil  à  leur  ronmition. 

'1.  Au  coulraii'c,  la  présence  d'une  quautih''  nolable  de  vajieur 
d'eau,  ou  d'acide  carbonique,  s'oppose  à  la  h)i'malion  de  l'acé- 
tylène; ce  (pii  simplili(*  les  systèmes  correspondants.  La  réaction 
de  l'hydrogène  sui'  l'acide  carbonique  oll're  (railh'ui's  un  inléi'èl 
l!iéori(pie  loul  S])t'eial  ;  car  son  (''linje  pei'mel  de  V(''rilier  par  une 

(I  )  Aniuili's  de  cliiniic  el  de  physique,  i  si-iic,  t.  I\,  p.  4-20;  ISiill 
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incllludc  iioiivclle  les  rôsiillals  (iiic  .M.  lîiiiiscn  a  aniioiicrs,  rclali- 
vemoiil  au  parlai^o  de  roxyi;èiic  siiivaiil,  des  rapports  simj)lcs  ol 
par  saiils  brusques  entre  deux  i^az  eonibustibles,  tels  ([ue  l'iiy- 
drogènc  et  l'oxyde  de  carbone.  Or,  à  tout  niélani>e  explosif, 
lormé  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène,  répondent 
une  infinité  de  systèmes  équivalents  et  non  explosifs,  formés  de 
va})eur  d'eau,  d'acide  carbonique,  d'hydrogène  et  d'oxyde  de 
carbone.  Au  lieu  d'opérer  par  réaction  brusque  et  avec  ex})lo- 
sion,  comme  M.  Bunsen,  on  peut  donc  opérer  par  reaction  pro- 
gressive. 

3.  J'ai  pris  les  mélanges  suivants  : 

llydi-ogèno '20,0        Hydrogène 20,0 

Acide  carboiiiqu!' "20,0         Acide  carbonique 20,0 

Oxyde  de  carbone 40,8        Oxyde  de  carbone 21,5 

Ces  deux  mélanges  offrent  une  composition  équivalente  aux 
deux  systèmes  explosifs  que  voici  : 

Hydrogène 20,0         Hydrogène 20,0 

Oxygène 10,0         Oxygène 10,0 

Oxyde  de  carbone 60,8         Oxyde  de  carbone il, 5 

.systèmes  très  voisins  de  ceux  pour  lesquels  le  partage  de 
l'oxygène  entre  les  deux  gaz  combustibles  a  lieu  par  portions 
égales,  dans  les  expériences  de  M.  Bunsen. 

Or,  en  opérant  sur  les  mélanges  ci-dessus,  maintenus  à 
100  degrés,  aiin  d'éviter  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau,  et 
traités  à  l'aide  d'une  série  d'étincelles  prolongée  pendant  une 
demi-heure,  j'ai  trouvé  que  la  moitié  de  l'acide  carbonique, 
très  exactement  et  dans  les  deux  cas,  s'est  décomposée,  avec 
formation  d'un  volume  de  vapeur  d'eau  ("ga!  à  celui  du  gaz  non 
déconqjosé. 

4.  L'équilibre  produit  sous  l'inlluence  d'une  série  prolongée 
d'étincelles  est  donc  précisément  le  même  que  l'équilibre  pro- 
duit dans  un  système  équivalent,  sous  l'influence  d'une  combus- 
tion subite  et  explosive.  D'après  M.  lîunsen,  ce  rapport  s'établi- 
rait par  sauts  ])rusques  et  suivant  des  rapports  simples;  relation 
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qui  a  été  contestée  dans  ces  derniers  temps.  Mais  je  n'ai  pas  à 
discuter  ici  ce  point,  autrement  que  pour  vérifier  l'identité  des 
résultats  obtenus,  soit  par  explosion  brusque,  soit  par  action 
lente,  dans  les  mélanges  réciproques. 

5.  On  peut  concevoir  cette  identité,  en  su]»posant  l'acide  car- 
bonique décom[)Osé  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  sur  le 
trajet  de  l'étincelle,  ce  (jui  Iburnira  la  composition  du  UK'lange 
cxplosir formé  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène; 
seulement  cette  composition  ne  saurait  exister  que  sur  le  trajet 
même  de  l'étincelle.  Il  faut  donc  que  les  gaz  se  recombinent 
à  mesure  et  d'une  manière  presque  instantanée,  avant  d'avoii- 
eu  le  temps  de  se  mélanger  sensildemeut  avec  la  masse  envi- 
ronnante. 

S'il  en  était  autrement,  ce  dei'uier  mélange,  une  fois  réalisé, 
changerait  complètement  les  conditions  de  l'expérience. 

G.  Cependant  je  dois  dire  que  l'hypothèse  qui  précède  soulève 
une  difticulté.  Si  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  mis  en  liberté 
sur  le  trajet  de  l'étincelle  dans  un  système  formé  d'acide  carbo- 
nique et  d'hydrogène,  réagissent  presque  immédiatement  entre 
eux  et  avec  l'hydrogène,  à  la  hujon  d'un  mélange  explosif  préexis- 
tant; comment  se  fait-il  que  les  mômes  gaz,  oxyde  de  carbone 
et  oxygène,  mis  en  liberté  sur  le  trajet  de  l'étincelle  dans  l'acide 
carbonique  pur,  ne  se  recouibinent  pas  immédiatement  entre 
eux?  Cette  diiîérence  me  paraît  due  à  deux  causes  principales, 
savoir  : 

1"  L'inégalité  dans  les  propoiiioiis  d'oxygène  qui  deiueurenl 
cond^inées  à  une  même  tenqiéralure,  soit  avec  l'oxyde  de  car- 
bone, soit  avec  l'hydrogène,  pendant  les  [)('i'iod('S  de  dissociation 
de  l'acide  carbonicjue  et  de  l;i  viipcur  d'eau. 

2"  La  diversité  des  limites  de  combustion  ex[)losive,  dans  les 
mélanges  ([iie  l'oxygène  forme,  soit  avec  l'hydrogène,  soit  avec 
roxyd(i  de  caiboue. 

Mais  la  discussion  complète  de  ces  circonstances  nous  con- 
duirait trop  loin. 
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^5.   —    D';»iHiliB»rt's  «'ntre  l'iiyiBrogi'nc  e<    U-    cîiB-bonc.  • —   H>6eOBiii>«!>i«îi«£i 
tlOH  carbHi'(*N  iriiydro^oiBr  |iitr  rotiiiifolle. 

1.  On  avait  admis  jus(|u'à  ces  (Icniièics  années  ([uc  l'clin- 
cellc  (''l(M.'tii([uc  décompose  complùlcmonl  les  carbures  d'hydro- 
gène et  les  résout  en  leurs  éléments.  S'il  en  était  ainsi,  le 
volume  du  Ibrmène  (i.;az  des  mai'ais),  d(''composé  par  cette  voie, 
devrait  doubler,  })arce  qu'il  se  l'ésoudrait  en  carbone  et  liydro- 
uène  : 

L'expérience  n'est  pas  conforme  à  ces  Ihéorics  :  car  iOO  vo- 
lumes de  t^az  des  marais  ont  l'ourni  seulement  181  volumes, 
dans  deux  essais  concordants  laits  avec  le  concours  d'une  série 
prolongée  d'étincelles.  Cet  écart  est  dû  à  la  formation  des  poly- 
mères de  l'acétylène. 

^.  L'acétylène,  en  elYet,  se  trouve  contenu  en  proportion  sur- 
prenante dans  les  gaz  obtenus  par  la  transformation  du  gaz  des 
marais.  Quand  on  est  j)arvenu  à  la  liiiiile  de  la  réaction,  l'acé- 
tylène forme  les  13  centièmes  du  volume  linal  :  quantité  très 
supérieure  à  celle  qui  se  manifeste  dans  les  réactions  pyro- 
génées. 

Si  l'on  ju'olongc  encore  pendant  plusieurs  heures  les  étin- 
celles électriques,  il  ne  se  produit  plus  de  dépôt  appréciable  de 
charbon,  et  la  proportion  de  l'acétylène  n'éprouve  qu'une  dimi- 
nution insigniliante  (0,5  pour  100).  Ces  chiffres  indiquent  que 
la  moiti(''  envii-on  du  gaz  des  marais  est  transformée  en  acéty- 
lène par  l'action  de  l'étincelle  : 

-2c^ii^  =  cqr^  +  3ir^. 

3.  La  {)ro[)ortion  peut  encore  en  être  accrue.  En  eftet,  la 
quantité  d'acétylène  formée  au  début  de  l'expérience  répond 
à  une  transformation  presque  totale  du  gaz  des  marais;  mais 
le  rapport  du  gaz  transformé  à  l'acétylène  produit  diminue  à 
mesure,  en  raison  de  la  présence  de  l'acétylène  ])réexistant.  Si 
donc  on  arrête  l'expérience  au  bout  de  quelques  instants,  })Our 
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absorbci"  l'acétylèiK'  parle  cliloi-iire  cuivreux  aiuuioui;;(';il  (  i), 
on  doit  pouvoir  renouveler  l'action  et  la  pousser  plus  loin.  En 
opérant  ainsi,  j'ai  en  ellet  réussi  à  l'ormer,  avec  iOO  volumes  de 
liaz  des  marais,  jusqu'à  39  volumes  d'acétylène;  ce  qui  répond 
à  une  transformation  des  4  cinquièmes  du  L;az  des  marais  en 
ac(''tylène. 

A.  La  ti'ansformation  du  i;az  des  marais  en  acétylène  n'ex- 
plique pas  immédiatement  j)Ourquoi  le  volume  du  paz  ne  double 
[)oint  sous  l'influence  de  l'élincelle.  En  effet,  la  lormation  exclu- 
sive de  l'acétylène,  aussi  bien  que  celle  du  carbone,  ré|)ondrait 
à  \\\\  volume  doublé,  l'acélylène  renfermant  son  pi'opre  volume 
(rbydrogèiie.  M:iis  l'acétylène  possède  une  faculté  spéciale  qui 
explique  la  contraction  ;  i!  se  chaniiîe  en  carbures  condensés  sous 
l'inlluence  de  la  cbaleur.  Or  il  es!  facile  de  vérifier  la  présence 
du  Iriacétylène  ou  benzine  en  vaj)eur,  dans  les  ])rodui[s  L!,azcux 
de  la  réaction;  poui'  peu  qu'on  les  ai^ile  avec  Tacide  nitrique 
fumant  (2).  La  matière  cliarbonneuse  qui  se  précipite  sur  les 
parois  de  l'éprouvette  renferme  également  des  carbures  tiou- 
dronneux  et  condensés,  f'ar  suite  de  ces  condensations,  attri- 
buables  à  l'influence  secondaire  de  réchauflemenl  (voy.  p.  120), 
une  partie  de  l'IiydroL^ène  demeure  combinée  dans  des  vapeurs 
lourdes  ou  des  composés  fixes  :  ce  qui  diminue  d'autant  le 
volume  de  l'iiydroi^ène  libre. 

En  se  fondani  sur  les  nombres  obtenus  [)lus  liaul,  el  en  su[)- 
posant  que  les  carbures  condensés  soient  de  simples  polymèies 
de  l'acétylène  (C'IÏ-)",  on  trouve  que,  dans  la  réaction  proloniié(^ 
des  étincelles,  la  moilié  du  t;az  des  marais  se  chan<je  en  a(  é!v- 
lèiie,  les  :)  buitièmcs  eu  carbni'cs  condensés,  et  un  liuitième 
seulement  en  carbone  et  en  liydroiiènc. 

Ces  résultats  tendraient  donc  à  assiiuilcr  Tacliou  de  Fé-in- 
cell(!  sur  le  i^az  des  marais  à  celle  de  l^'cliaulTemeut,  liMjuel 
cliani^e  (''tialiMiieul   ce   iiaz  imi  aciMylène.  La  div(M'sil(''  des  effets 


(Ij  Avec  la  iirrcaiilion  de  iHiiiliiT  ciisuili!  Ii^s  j^az  mm  alisorlii'-s  dr  i'amnioniaiiuo  et 
de  la  vapf^Mf  d'eau  introduites  par  le  réartiC  cuivreux,  avant  de  les  smniicUre  de 
nouveau  à  l'action  de  riHincelle. 

(;2)  Annales  de,  cliimic  ci.  de  i)liijsu]iie,  i''  série,    t.   \li,  p.  1(17. 
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est  (lue  sans  donlc  aux  liiaiidi's  dinV'i'ences  (jiii  cxislciiL  entre 

la  duriM'  et  la  li'iiii)(''ialiii'('  des  réaclion.s. 

5.  L'étincelle  électrique  aiiit  éii;alement  sur  i'acétylène  pur,  et 
elle  en  précipite  du  carbone,  jusqu'à  ce  que  ce  gaz  soit  mêlé  de 
sept  l'ois  son  volume  d'hydrogène.  Au  delà  de  celle  proportion, 
léalisée  soit  à  l'avance,  soil  par  suite  de  la  décomposition  même, 
l'action  de  l'élincelle  demeure  presque  insensible;  elle  ne  donne 
lieu,  ni  à  un  dépôt  de  charbon  sur  les  fils  de  platine,  ni  à  une 
diminution  appréciable  du  volume  de  l'acétylène. 

Cependant,  en  refroidissant  brus(|uenient  l'étincelle  sur  son 
trajet,  à  l'aide  d'un  corps  solide  interposé,  tel  qu'une  lit;e  de 
verre,  ou  bien  en  la  brisant  sur  les  parois  mêmes  de  l'éprou- 
vetle,  on  peut  faire  apparaître  un  peu  de  charbon.  Ce  dernier 
est  dû  sans  doute  à  la  condensation  de  la  vapeur  du  carbone, 
qui  se  produit  \)i\v  le  trajet  de  l'étincelle,  et  qui  se  trouvi^  pré- 
cipitée, avant  qu'elle  ait  le  temps  de  se  recombiner  avec  l'hy- 
drogène. 

0,  Il  résulte  de  ces  faits  qn  il  y  a  eqiiUihre  entre  V acétylène ^ 
Vhydroijène  et  la  vapeur  de  carbone,  sur  le  trajet  de  l'étincelle. 
Cet  équilibre  pouvait  être  prévu,  puisque  l'acétylène  se  forme 
au  moyen  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  sous  l'intluence  de 
l'arc  électrique,  et  que,  d'autre  part,  l'acélylène  pur  commence 
à  être  déconqjosé  en  carbone  et  hydrogène,  sous  l'intluence  de 
l'étincelle. 

7.  Les  autres  carbures  d'hydrogène  interviennent-ils  dans 
ledit  équilibre?  ou  bien  est-il  spécial  à  l'acétylène?  Je  crois 
pouvoir  répondre  que  les  autres  carbures  n'y  interviennent 
point,  saut  peut-être  les  polymères  de  l'acétylène.  En  effet,  le 
formène  et  l'éthylène  lui-même  se  décomposent  entièrement 
sous  l'influence  de  l'étincelle  ,  en  produisant  le  même  mé- 
lange final  de  1  volume  d'acétylène  et  de  7  volumes  d'hydro- 
gène, mélange  que  l'étincelle  n'attaque  plus.  En  outre,  les 
carbures  autres  que  l'acétylène  paraissent  être  détruits  par 
la  chaleur  ;  longtemps  avant  la  température  à  laquelle  la  va|)eur 
de  carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène  sont  en  équilibre.  Si  l'on 
mélange  le  gaz  des  marais  avec  2,  4,  9  fois  son  volume  d'hydro- 
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gène,  et  malgré  la  })réscncc  de  ce  dernier,  le  gaz  des  marais  est 
loujours  décomposé  par  rélincelle,  avec  dépôt  de  charbon; 
tandis  que  le  volume  de  l'acétylène  produit  lors  de  la  décom- 
position totale  ne  dépasse  pas  les  deux  tiers  de  l'acétylène  cor- 
respondant à  une  transformation  intégrale. 

L'équilibre  enti'c  le  carbone,  riiydrogène  et  l'acétvlène  ne 
semble  donc  se  produire  que  sur  le  trajet  de  l'étincelle,  et  à  la 
condition  que  le  carbone  soit  réduit  en   va})eur. 

On  comprend  que  rien  de  semblable  ne  puisse  se  manifester 
sous  rintluence  de  la  chaleur  seule;  au  moins  dans  l'inlervalle 
des  températures  que  nous  savons  communiquei"  aux  corps 
échauffés,  températures  fort  éloignées  de  la  vaporisation  du 
carbone.  Dans  ces  conditions  si  différentes,  j'ai  établi  que  les 
carbures  d'hydrogène  se  décomposent  suivant  une  progression 
régulière  de  condensations  moléculaires,  progression  dont  le 
carbone  représente  la  liiiiile  extrême.  Il  se  produit  encore  des 
équilibres  temporaires  entre  chacun  de  ces  carbures  et  les  pro- 
duits de  sa  transformation,  comme  j'en  ai  démontré  de  nom- 
breux exemples,  par  mes  expériences  sur  l'acétylène,  l'éthvlène, 
la  benzine,  le  styrolène,  la  naphtalim",  l'anlhracène  et  les  autres 
carbures  pyrogénés  (1).  Mais  le  carbone  lui-môme  n'intervient 
jamais  dans  ces  équilibres.  Pour  qu'il  intervienne,  je  le  répète, 
il  faut  qu'il  soit  réduit  eu  vapeur,  ainsi  qu'il  l'est  en  effet  sous 
riidliK'uce  de  l'électriciU',  et  i)robablerm:nt  aussi  dans  l'acte  de 
la  combustion.  Je  dis  daus  Tacle  de  la  combustion,  parce  que 
l'analyse  spectrale  révèle  la  pr(''seuce  du  cai'bonc  en  vapeur  dans 
lajlaiume;  tandis  (pie  uies  ex{)éi'iences  sui"  la  combustion 
im'(unplète  y  maiiifeslent  rexisleuce  conslanle  de  l'acélvlène. 
La  vapeur  de  carboue,  Tliydrogène  el  l'acc'lylène  seml)leul  donc 
coexister  dans  racle  de  la  c(Uubuslion,  connue  dans  l'acte  de 
la  décharge  (''leclii(pie. 

8.  J'ai  (■lu(li(''  riullueuce  de  |;i  pression  sur  ces  (''(piililires. 
et  j'"ai  recherchi'  la  pr(>p(Mli(>u  liniile  (racé'lvlèue,  \[\è\r  d'Iiv- 
drogène,  (|ui  cnusiilue  uu  UK'Iauge  iiialh'Talile,  eu  faisaul  varier 

(I)  Ann.  (le  chiin.  cl  de.  y/e/v.,  1"  s h-ie,    t.   I\,  Xll  cl  XVI.    —  Le  présent  volume. 
1).  112;  11'.)  à  i:!7. 

UKKTUKI.OT.    —   Méc.   cllilll.  II,    —    ^IJ 
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la  pression  oiilrc  des  limites  Ibi'l,  ('Icndiics,  je  veux  dire  depuis 
(jnchpies  ceuliiiièl rcs  jiis(}ii('  près  de  5  aliiiosj)lières. 
.l'ai  olilciiii  It's  i-('sidlals  sni\aiils  : 


Pni 

>|iiirliiiii  li 

lllilr 

'rossions. 

il'ncélylÙMi 

[■ 

sur 

\W  volumes. 

ry.iO 

11,9 

0-,76 

12,0  à 

12,5  (dans  1 

pliLsieurs  essais). 

0™,42 

11,9 

0'",il 

1-2,0 

U'",:!i 

0,5 

u-,!>;j 

3,5 

0'",I8 

3J 

0'",in 

3,1 

Je  n'ai  pas  réduit  la  pression  davantafie,  ])aree  que  le  volume 
du  gaz  mis  en  expérience  .serai!  devenu  trop  ]»elit  ]»our  des 
analyses  exactes. 

Il  résulte  de  ces  nondjies  que  réquilil)re  entre  le  carbone, 
riivdrogène  et  l'acétylène  est  demeuré  fixé  à  la  inème  limite 
(14,0)  pour  des  pressions  qui  ont  varié  au  moins  de  O'Vil 
à  o"',4-G,  c'est-à-dire  comme  1  est  à  8  l/~2. 

L'accroissement  de  pression  n'a  eu  d'autre  effet  que  d'ac- 
(ioître  extrêmement  la  résistance  au  passage  de  l'étincelle 
el  l'éclat  de  cette  dernière,  coni'ormément  aux  observations  de 
Vi.  Frankland.  Cet  accroissement  d'éclat,  dans  mes  expériences, 
ne  correspond  d'ailleurs  à  aucun  cliangement  dans  la  compo- 
sition du  gaz  traversé  par  T étincelle. 

La  vitesse  même  de  la  déconqK)sition  qui  fait  disparaître 
l'excès  d'acétylène  mis  en  expérience  ne  paraît  pas  varier  beau- 
coup avec  la  pression;  autant  qu'il  était  permis  d'en  juger  dans 
les  conditions  où  j'opérais,  lesquelles  se  trouvaient  imparfaite- 
ment comparables  à  ce  point  de  vue. 

Au-dessous  de  0'%4i,  c'est-à-dire  vers  0'",31,  la  limite  s'est 
trouvée  subitement  amenée  à  6,5,  c'est-à-dire  à  la  moitié  de  la 
pi'écédenle. 

Vers  0'",::23,  la  limite  est  réduite  subitement  au  quart,  et  elle 
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conserve  celte  valeur  eoiislaiite  jusqu'à  0"VlO,  el  même  jusqu'à 
quelques  millimètres,  comme  je  l'ai  vérifié  approximativement. 
Ainsi,  lu  pression  variant,  (Tune  nutnière  conlinue,  l'équilibre 
entre  l'acétylène,  le  carbone  et  rhydrof;ène  chani^e  par  sauts 
brusques  et  suivant  des  rapports  multiples  les  uns  des  autres. 
La  loi  de  ces  phénomènes  est  donc  bien  différente  de  celle  qui 
préside  à  la  tension  des  vapeurs. 


§  (3.  —  l%quilibre<4  enti-o  I"azote  et  l'acétylène.  —  Syntbc<^c  de  l'acide 
cyanhydriqiic  par  l'azote  libre. 

i.  Combinaison  de  Vaiole  libre  avec  VacclyUne.  —  L'azote 
libre  se  distingue  par  son  indifférence  à  l'égard  de  la  plupart 
des  autres  corps;  ce  n'est  que  sous  l'influence  de  l'étincelle 
électrique  que  l'on  réussit  à  laii-e  cesser  cette  indifférence,  soit 
à  l'égard  de  l'oxygène,  dans  la  célèbre  expérience  de  Cavendish, 
soit  à  l'égard  de  l'hydrogène,  ce  qui  fournit  des  traces  d'am- 
moniaque. J'ai  observé  une  nouvelle  léaction  du  même  ordre, 
à  savoii"  :  l'union  '  directe  de  l'azote  libre  avec  l'acétylène, 
laquelle  donne  naissance  à  l'acide  cyanhydriipie. 

En  effet,  si,  dans  un  mélange  des  deux  gaz  purs,  on  fait  passer 
une  série  de  fortes  étincelles,  à  l'aide  de  l'ajjpareil  de  Ruhm- 
korff,  les  gaz  prennent  presque  aussitôt  l'odeur  caractéristique 
de  l'acide  cyanhydrique.  Au  bout  d'un  quart  (riieure  de  réac- 
tion, et  même  après  un  temps  plus  court,  si  les  étincelles  sont 
longues  et  fortes,  la  réaction  est  déjà  fort  avancée  :  il  suffit 
alors  d'agiter  le  gaz  avec  de  la  ])olasse,  jiour  changer  l'acide 
en  cyanur(!  alcalin  et  manilcstcr  les  réactions  qui  le  carac- 
térisent (bleu  de  Prusse,  etc.).  On  peut  aussi  le  doser  par  les 
moyens  connus. 

^1.  Dans  les  circonstances  (pu' je  viens  de  (bM-rirc,  la  foi'iua- 
tidu  (le  l'acide  cyanhydrique  est  accompagnée  de  celle  du  char- 
bon et  de  l'hydrogène,  engendrés  par  une  d('coiii[)Ositi()u  dis- 
tincte, nuiis  simultanée,  de  l'acétylène.  Celle  complication  peul 
être  évitée,  en  ajoutant  à  l'avance  au  mélange  un  volume  d'hy- 
drogène convenable,  par  exemple  10  fois  le  volume  de  l'acétylène. 
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On  irobscrvc  plus  alors  aucun  (l('|iùl  du  diai-bun,  ol  la  réaction 
répond  al)soluni(;nl,  à  rôqualion  suivanifî  : 

C4I- +  Az2==  âC^llAz. 

En  d'antres  termes,  Vacétylène  el  l'azote  libres  se  combinent 
à  volumes  éfiaux   et   sans  condensation. 

Ce  sont  là  [)récisénicnt  les  niôines  l'apporls  qui  président  à  l;i 
combinaison  du  cyanogène  avec  l'Iiydrot-ène  : 

C\-\z2  +  H2  =  2C^HAz. 

3.  La  formation  de  l'acide  cyanbydi'ique,  dans  la  réaction  de 
l'azote  sur  l'acétylène,  commence  assez  rapidement  ;  mais  elle 
ne  tarde  pas  à  se  ralentir.  Dans  une  expérience  faite  sur  160  cen- 
timètres cubes  d'un  mélanL^e  formé  de  10  volumes  d'acétylène, 
lA,^  d'azote  et  75,5  d'hydrogène,  j'ai  trouvé,  au  bout  d'une 
heure  et  demie  d'étincelles,  8  centimètres  cubes  (10  milli- 
grammes) d'acide  cyanhydrique,  sans  dépôt  de  charbon;  ce  qui 
représentait  près  du  tiers  de  l'azote  transformé  et  près  de  moitié 
de  l'acétylène. 

Quand  l'action  est  arrêtée,  on  peut  la  manifester  de  nou- 
veau, en  enlevant  l'acide  cyanhydri({uc  à  l'aide  d'un  fragment  de 
potasse  huiuectée,  puis  en  exposant  le  gaz  purihé  à  rinlhience 
des  étincelles.  Mais  l'action  huit  toujours  par  se  ralentir,  par 
suite  de  la  dilution  croissante   de  l'acétylène. 

On  peut  cependant  la  pousser  jusqu'au  bout  et  faire  dispa- 
raître complètement  un  volume  déterminé  d'acétylène,  en  pla- 
çant à  l'avance  dans  l'éprouvette  une  goutte  de  potasse  très 
concentrée,  destinée  à  absorber  l'acide  cyanhydrique  au  fur  et 
à  mesure  de  sa  formation,  sans  introduire  de  vapeur  d'eau  dans 
les  gaz  en  proportion  notable.  J'ai  ainsi  changé  en  acide  cyan- 
hydrique jusqu'aux  cinq  sixièmes  d'un  volume  connu  d'acéty- 
lène; le  sixième  manquant  s'explique  par  la  réaction  inévitable 
de  la  vapeur  d'eau,  laquelle  forme  de  l'oxyde  de  carbone  et  de 
l'acide  carbonique,  comme  je  m'en  suis  assuré.  Cette  expé- 
rience a  exigé  douze  à  quinze  heures  d'étincelles. 
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Réciproquement,   en   présence   d'un    excès   d'acélylène,  j'ai 

réussi  à  changer  en  acide  cyanliydi'i(iue  jilus  de  la  moitié  d'un 

volume   donné   d'azote.  Le   reste   aurait  disparu,   sans  aucun 

doute,  sous  riiilluence  d'un  temps  beaucoup  plus  long. 

A.  Décomposition  de  Vacide  ryanhydrique.  —  La  présence  de 
l'acide  cyanhydri(jue  déjà  formé  ariète  la  réaction,  comme  je 
viens  de  le  dire.  Cette  circonstance  s'explique  parce  que  le  mé- 
lange d'acide  cyanliydrique  et  d'hydrogène,  traversé  par  une 
série  d'étincelles,  ne  tarde  })as  à  lournir  de  l'acétylène:  réaction 
inverse  de  la  précédente  et  qui  ne  peut  pas  davantage  être  pous- 
sée jusqu'au  bout.  En  d'autres  termes,  entre  l'hydrogène,  l'azote, 
l'acétylène  et  l'acide  cyanliydrique,  il  s'(''tablil,  sous  l'iniluence 
de  l'étincelle  un  certain  équilibre,  varial)le  avec  les  proportions 
relatives;  cet  équilibre  détermine  la  formation  de  celui  des 
quatre  gaz  qui  manque  dans  le  mélange,  ou  qui  s'y  trouve  en 
proportion  insuiïisante.  Ce  sont  des  phénomènes  pareils  à  ceux 
que  j'ai  signalés  dans  les  réactions  éthérées  (page  G9)  et  dans  la 
lormation  des  carbures  pyrogénés  (pages  112, 119). 

5.  La  transformation  de  l'azote  libre  en  acide  cyanhydrique, 
par  son  union  avec  l'acétylène,  donne  lieu  à  une  autre  consé- 
quence intéressante.  En  effet,  j'ai  établi  que  tous  les  composés 
hydrocarbonés  donnent  naissance  à  l'acétylène,  sous  l'iniluence 
de  l'étincelle..  Il  semble  donc  que  l'azote,  mêlé  avec  une  vapeur 
hydrocarbonée  quelconque,  doive  aussi  former  de  l'acide  cyan- 
hydrique. J'ai  vérihé  cette  conséquence.  La  formation  d'acide 
cyanhydi'ique  ainsi  réalisée  est  si  luaiipK'c,  (jii'cllc  a  donné  lieu 
à  diverses  illusions,  relatives  à  la  combinaison  su])posée  de 
l'azote  libre  avec  le  cai'bone,  sous  l'iniluence  de  l'arc  électrique. 
Mais  cette  coiidjinaison  a  lieu  seulement  avec  le  concours  de 
riiydrogènc;  elle  ne  se  produit  pas  avec  l'azote  sec  et  le  carbone 
absolument   pui'  (U  ('X(mii|)I  (riiy(]rogèn(î. 

§  7.    —   Action  Ile    rrliiiorll»'  sur  1rs  coiiiiMtsés    <»\>$j;éiiôs   ot    hyiIrogénÔ!» 

«le   I'll7,0(4>.     l':(|llilll>l*<'N  fliV4>rS. 

1.  Commenroiis  iKir  la  coiiihiuoison  de  razote  et  de  Jliijdro- 
(jène,  c'est-à-diic  par  raiiiiii()iiia(|U('.  L'aimiiouiacpic  est  décom- 
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posée  par  rétincolli;  en  ses  éléments,  le  voIiihk;  du  gaz  étant 
sensiblement  donblé.  Cependant  il  y  reste  nm;  trace  d'amiiio- 
niaque,  trace  non  appréciable  aux  mesures,  mais  susceplible 
d'èire  manifestée  comme  il  va  cire  dit  loiit  à  riicinv. 

2.  lîéciproquemenl,  l'azote  et  l'hydrogène  éprouvent,  sous 
rinlkience  de  l'étincelle  électrique,  un  commencement  de  com- 
binaison. Toutefois  la  proportion  d'ammoniaque  formée  est  si 
faible,  qu'elle  ne  se  ti'aduit  pas  })ar  un  changement  de  volume. 
Mais  il  suflit  d'introduire  dans  les  gaz,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  II.  Sainfe-Claiie  Deville,  une  bulle  de  gaz  chlorhydrique,  })Our 
voir  se  produire  d'abondantes  fumées.  Cette  réaction  est  telle- 
ment sensible,  qu'elle  accuse  jusqu'à  un  millième  de  milligramme 
d'ammonia(}ue  dans  un  faible  volume  de  gaz,  comme  je  m'en  suis 
assuré  (1).  Opère-t-on  l'action  de  l'étincelle  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  de  façon  à  absorber  à  mesure  l'am- 
moniaque, il  est  facile  d'en  recueillir  une  dose  considérable,  au 
bout  (Ton  temps  suftisant.  Je  n'ai  pu  retrouver  l'auteur  de  cette 
expérience;  mais  elle  figure  déjà  dans  la  première  édition  du 
Traité  de  chimie  de  M.  Regnault,  imprimée  en  1846;  et  elle 
remonte  à  une  époque  plus  ancienne.  Elle  a  été  souvent  répétée 
dans  ces  dernières  années.  Le  seul  fait  sur  lequel  je  veuille 
insister  ici,  après  M.  Deville,  c'est  l'existence  d'une  limite  sen- 
sible de  combinaison  sous  l'influence  de  l'étincelle  entre  l'azote 
et  l'hydrogène  :  limite  identique,  ou  plutôt  du  même  ordre  de 
petitesse  que  celle  de  la  décomposition  de  l'ammoniaque  par 
l'étincelle  en  azote  et  hydrogène.  L'effluve  donne  lieu  à  des 
résultats  mieux  caractérisés,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin. 

o.  Venons  aux  combinaisons  de  V azote  avec  V oxygène.  —  Nous 
commencerons  par  le  gaz  hypoazotique,  le  seul  qui  donne  lieu 
à  des  réactions  exactement  inverses  et  à  des  équilibres  propre- 
ment dits.  Puis  nous  parlerons  des  autres  oxydes  de  l'azote, 
dont  la  décomposition  par  l'étincelle  manifeste  diverses  réac- 
tions intéressantes. 


(I)  Pour  que  l'expérience  soit  valable,  il  est  nécessaire  d'opérer  avec  des  gaz  rigou- 
reusement desséchés  avant  l'expérience,  et  sur  du  mercure  sec;  la  moindre  trace 
de  vapeur  d'eau  étant  manifestée  de  la  même  manière  par  le  gaz  clilorliydrique. 
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4.   Gaz   hypoazoliquc.  —  Une   série  d'élincelles  électriques 

décompose  ce  gaz,  enleriiié  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  ({u<' 

Ton  a  rempli  vers  ;30  degrés  sous  la  pression  atmosphérique.  L(; 

gaz  se  réduit  par  là  en  ses  éléments 

.\zOi  =  Az+0^. 

Au  bout  d'une  heure,  un  quart  était  déjà  détruit.  Au  bout  de 
dix-huit  heures,  j'ai  obtenu  un  mélange,  probablement  voisin 
de  l'équilibre,  qui  renl'ermait  sur  KJO  volumes  : 

Az  =  28;    0  =  50;    AzO^  =  1  i. 

La  décomposition  s'arrête  à  un  certain  terme,  comme  dans 
tous  les  cas  où  l'étincelle  développe  une  action  inverse.  On  sait 
en  effet,  depuis  Cavendish,  que  l'étincelle  électrique  détermine 
la  combinaison  de  l'azote  avec  l'oxygène,  avec  loi'mation  d'azo- 
tate de  potasse,  lorsqu'on  opère  en  }irésence  d'une  solution  alca- 
line. Cette  combinaison,  opérée  entre  les  gaz  secs,  ne  sau- 
rait fournir  autre  chose  que  des  oxydes  d'azote  et  môme  de 
l'acide  hypoazotique  ;  attendu  qu'il  subsiste  toujours  dans  les 
gaz  une  certaine  propriét(''  d'oxygène  libre,  ainsi  (}ue  je  vais 
le  montrer. 

En  opérant  sur  Tair  atmos]»héri(pic,  j'ai  trouvé  en  effet  qu'au 
bout  d'une  heure,  7,5  centièmes,  c'est-à-dire  un  treizième  du 
volume,  avaient  donné  de  l'acide  hypoazotique;  dix-huit  heures 
(Félectiisation  n'ont  pas  modilié  sensiblement  ce  rap])ort. 

Mais  je  ne  veux  pas  insister  sui'  la  valeur  numérique  de  ces 
limites,  dont  la  mesure  exacte  r('clamerait  des  expériences  plu.s 
nombreuses  cl  laites  dans  {\r)^  condilions  plus  vari(''es,  comme 
énergie  électrique,  comme  j)ression  et  comme  proportions  jcla- 
tives  des  gaz.  Le  seul  fait  que  je  veuille  mettre  en  lumière,  c'(^sl 
l'existence  menu»  d'uru'  limite  (hî  réaction,  consécpieiice  néces- 
saire de  l'exislence  (h's  deux    pIliMloiiièiies  aillagoilisles. 

ExamiiU)iis  iii.iinleiiaul  les  autres  gaz  rormi'S  par  l'azote  et 
l'oxygène. 

5.   Bioxyde  décote.  —  L'action   de  réiincelle  électrupu.'   sur 
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ce  i;;i'/  coiiimeiHM;  à  s'cxcrcci'  ;iv(m-  iiiir  cxliriiic  |)i<)iii|ililii(l(}, 
el  clic  |ir(''sciilç  divers  tci'iiics  siicccssirs,  très  (liiziics  (riiil(''rèl. 
.r.'ii  ()|)(''i(''  sur  le  i^az  pur  (I),  cxciiij»!  de  proloxydc  d^izolc  (3l 
d'azolc  libre,  reulei'iué  dans  des  lubes  scelb'-s,  el  je  Tai  (i('e(»iii- 
j)OS(''  par  des  (''liiicelles  assez  faibles. 

Au  Ixuil  d'uue  uiinute,  un  sixièiue  du  ^az  esl  d(''jà  (li''lriiil.  La 
proporlinu  eu  sérail  certaineuieul  plus  Inrh',  si  les  (Meel rodes  de 
jdaliue  étaient  situés  au  centre  <le  la  unisse,  au  lieu  de  se  trou- 
ver tous  deux  aune  mênie  extréiuiti'';  ee  (pii  ralentit  le  mélaniie 
des  i^iaz.  Un  tiers  environ  du  jiroduit  détruit  a  formé  du  prot- 
oxyde  d'azote,  dans  <'es  conditions  : 

2AzO'- =.  AzO  +  AzO'; 

les  deux  auti'cs  tiers  produisant  de  Tazole  et  de  l'acide  liypo- 

azo tique  : 

2AzO'2  =  Az  +  AzO'. 

Au  bout  de  cinq  minutes,  les  trois  ([uarts  du  bioxyde  d'azote 
étaient  détruits,  avec  formation  de  protoxyde  d'azote  et  d'acides 
azoteux  et  bypoazoti(|ue.  Le  rapport  entre  le  protoxyde  d'azote 
et  l'azote,  c'est-à-dire  entre  les  deux  modes  de  décomposition^ 
était  à  peu  pi'ès  le  même  ([ue  }ilus  liaul. 

il  y  a  lieu  ici  de  distiuL'uer  encore  l'action  calorilique  de  l'é- 
lincelle,  laquelle  donne  lieu  à  la  formation  du  protoxyde  d'azote 
(coi'ps  que  l'étincelle  n'engendre  point  (^),  en  aL;issant  sur  les 
éléments),  ainsi  ([u'à  une  portion  de  l'azote  libre;  et  l'action 
propie  de  ri'lectricité,  qui  tend  à  faire  prédominer  l'acide  bypo- 
azotique  :  c'est  ce  que  montre  une  expérience  de  plus  Ionique 
durée. 

En  effet,  le  flux  d'étincelles,  prolongé  pendant  une  beure,  ne 
laisse  plus  subsister  qu'un  mélange  de  bioxyde  d'azote  non  dé- 
composé (Jo  centièmes  du  volume  initial),  de  vapeur  nitreuse 
(plus  de  40  centièmes)  et  d'azote  ;  je  n'ai  pu  y  découvrir  alors  de 

(1)  Préparé  par  l'action  de  l'azotate  de  potasse  sur  le  sulfate  ferreux  inèlé  d'acide 
sulfurique. 

(2)  Au  contraire,  le  bioxyde  d'azote,  sous  l'iiilluence  de  la  chaleur  seule,  fournit 
d'abord  du  protoxyde  et  de  roxygèae  (page  i'^}. 
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proloxydc  d'azote  en  proportion  sensible.  Ce  gaz  disparaît  donc 
avant  le  bioxydc,  sans  doule  sons  l'inflncnce  de  la  liante  ternpé- 
ratnre  de  l'étincelle.  Ce  lait,  opposL'  en  apparence  avec  la  trans- 
Ibrriiation  initiale  crnne  partie  dn  bioxyde  en  protoxyde,  semble 
indiipier  qne  le  bioxyde  commence  à  se  décomposera  nne  tem- 
pérature plus  basse  que  le  protoxyde,  et  qu'il  subsiste  cepen- 
dant, en  })artie,  plus  longtemps  ou  à  nne  température  plus 
liante,  en  présence  des  produits  de  sa  décomposition. 

Néanmoins  l'action  plus  prolongée  encore  de  l'électricité  finit 
par  l'aire  disparaître  à  son  tour  le  bioxyde  d'azote,  en  même 
lenq)s  qu'elle  diminue  le  volume  de  la  vaj)cui'  nitreuse  produite 
dans  la  première  période.  Au  bout  de  dix-buit  lieures  d'élec- 
trisation,  je  n'ai  plus  tiouvé  (pie  H  centièmes  de  vapeur  ni- 
treuse, formée  cette  l'ois  uniquement  par  l'acide  liyj)oazotique. 
Le  mélange  gazeux  renfermait 

Az=ii.;    0  =  37;    y\zO'' =  13 

pour  100  volumes  du  gaz  primitif. 

En  raison  de  la  dui'ée  de  la  réaction  et  de  riniluence  antago- 
niste, qui  tend  à  former  l'acide  liypoazotiquc  dans  un  mélange 
d'azote  et  d'oxygène  jiurs  traversés  par  riHincelle,  le  système 
ci-dessus  doit  être  regardé  comme  voisin   d'un  état  d'équilibre. 

On  remarquera  que  le  bioxyde  d'azote  est  moins  stable  dans 
les  conditions  ordinaires  que  le  protoxyde;  attendu  qu'il  l'en- 
gendre d'abord,  en  se  décomposant  sous  riniluence  de  la  cba- 
Icur  seule,  ou  sous  rinllueucc  de  r(''tiiicelle. 

0.  Protoxyde  iV azote.  — J'ai  aussi  examiné  Tact  ion  de  l'étin- 
ccllc  (''lectri(pu'  sur  le  })r()toxyde  d'azote,  ])rincipalement  pour 
(''tuilier  les  ])remièi't's  pliascs  de  cette  action  ;  car  les  produits 
généraux  ont  éli'  déjà  signali's  par  i*riestley,  par  M.  (Irove,  par 
MM.  Andrews  et  Tait,  ainsi  que  par  MM.  IJuIfet  Ilofmann.  J'opé- 
rais dans  un  tube  scellé'  à  la  lampe,  alin  d'éviter  toute  action 
secondaire  (le  l'eau  ou  du  iiieicure.  La  (l('comj)ositi(ui  s'opère  la- 
pideiiieiil  et  la  \apeiir  nitreuse  ;ipparaîl  aussilôl.  Au  boni  d'iiiie 
iiiiinili'  et  avec  de  faibles  ('I  iiieelli's  (ap|)areil  de  Hulinikiull", 
mù  |)ar  4  éléments  Lunsen),  un  tiers  du  gaz  était  décomposé.  La 
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j)ai'lic  dôconiposéo  s'élail   partagée  en  piopoitioii  a   [loii  près 
égale  entre  les  deux  actions  suivantes  : 

(     AzO  =  Az  +  0 

I  4AzO=:AzO''+3Az 

La  [)r('niière  action  })Ciil  èlrc  rcgai'(lc(î  coiniiii',  (lue  suiloiit 
à  l'action  de  récliauiïenienl  pioduil  })ar  l'étincelle;  tandis  qiu;, 
dans  la  seconde  action,  la  clialcur  cl  r(''lcclricité  conconrcnl. 

Au  bout  de  trois  minutes,  avec  des  étincelles  plus  fortes  ((»  élé- 
ments Bunsen),  près  des  trois  quarts  du  gaz  étaient  déjtà  décom- 
posés ;  toujours  de  la  même  manière,  la  seconde  réaction  Tem- 
|)orlant  un  peu  sur  la  iiremière. 

On  voit  par  là  que  le  bioxyde  d'azote  n'apparaît  point  et  ne 
saurait  appaïaître  dans  la  décomposition  électrique  duprotoxyde, 
])uisque  celle-ci  donne  toujours  lieu  à  un  excès  d'oxygène  lihi-e. 
Ouant  à  la  proportion  d'acide  liypoazoti({ue  formé,  elle  repré- 
sentait à  peu  près  le  septième  du  volume  tinal  ;  proportion  qui 
ne  doit  pas  êti'C  très  éloignée  de  celle  (pii  l'épondrail  à  un  équi- 
libre délinitif  produit  par  l'étincelle. 


SECTION    QUATRIÈME. —  RÉACTIONS    ÉLECTRO-CHIMIQUES    EXERCÉES 
PAR   INFLUENCE   ( EFFLUVE   ÉLECTRIQUE). 

S^     l^''.    —   illécnnii^ines     |>liysîi|ues    généraux. 

1.  Au  lieu  de  faire  agir  l'électricité  sur  les  gaz  sous  la  forme 
de  courant  voltaïque,  d'arc,  ou  d'étincelle,  on  peut  opérer  par 
iniluence.  Ce  mode  d'action  lui-même  s'exerce  de  plusieurs  ma- 
nières :  par  exenqjle  en  faisant  varier  brusquement  le  potentiel 
par  l'effet  de  décbarges  rapides,  tantôt  toutes  de  même  sens, 
tantôt  de  sens  alternatif.  On  peut  encore  maintenir  le  potentiel 
constant  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 

il.  Potentiel  brusquement  variable.  —  Décharge  silencieuse.  — 
L'électricité  accumulée  à  la  surface  des  parois  des  vases  qui  ren- 
ferment les  gaz  que  l'on  veut  inlUiencer,  ])eut  éprouver  une  série 
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de  décharges  et  reprendre  aussitôt  sa  tension,  à  la  suite  de 
chaque  décharge.  Le  potentiel  des  corps  électrisés  passe  ainsi 
dans  un  temps  très  court  par  toutes  les  grandeurs,  depuis  zéro 
jusqu'à  une  limite  qui  })cut  cire  extrêmement  élevée.  II  en  est 
ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  emploie  la  machine  de  Iloltz  pour 
produire  les  décharges  directes,  et  que  les  deux  électricités  con- 
traires fournies  par  cet  appareil  se  trouvent  accumulées  sur 
des  condensateurs  séparés  i)ar  de  très  })etites  distances,  dans  un 
espace  rem})li  par  les  gaz  inlluencés.  On  réalise  ce  résultat  en  en- 
fermant les  gaz  dans  des  espaces  annulaires  compris  entre  deux 
cylindres  de  verre  mince.  Sur  la  face  extérieure  du  cylindre 
enveloppant,  on  place  nn  corps  conducteur,  lame  métallique  ou 
liquide,  avec  lequel  un  des  pôles  des  appareils  électriques  est 
mis  en  contact;  les  mêmes  dispositions  sont  adoptées  d'autre 
part  à  la  surface  intérieure  du  cylindre  enveloppé  (1).  Le  po- 
tentiel de  l'électricité  dans  le  gaz  iniluencé  sera  d'autant  plus 
grand  que  l'espace  interpolaire  sera  moindre. 

3.  Étant  adoptées  ces  dispositions,  Viulluence  des  décharges 
successives  peut  s'exercer  de  deux  manières  hien  différentes. 

En  effet,  elle  peut  agir  toujoui's  dans  le  même  sens,  chacun  des 
pôles  étant  chargé  conslanuiicut  avec  la  même  électricité;  ce  que 
Ton  peut  ohlenir  avec  la  machine  de  Holtz(2). 

Au  conti'aire,  si  l'on  a  recours  à  l'appareil  de  Ruhndvorlf, 
le  signe  des  pôles  chançje  à  cJutque  derliarife,  plusieurs  fois  par 
seconde. 

A.  Dans  Ions  les  cas,  les  i(''acl ions  exercées  par  intlucnce  oui 
lieu,  sans  ({u'il  se  produise  d'étincelles  hi'uyantes  et  lumineuses, 
capahles  de  porter  une  portion  notahle  de  gaz  à  une  tempéra- 
lui'c  excessivement  élevée,  jicndanl  un  iciups  appréciable.  On 
a  désigné  quelquefois  ces  eiïets  sous  le  ucuii  de  dcrhanje  obscure 
ou  décliarge  silencieuse.  Le  premiernom  n'est  pas  exact:  en  elfet, 
les  gaz  inlluencés  par  les  vaiialions  subites  et  considérables 
du  potentiel  électrique  deviennent  lumineux  dans  l'obscurité,  ou 

f  I  )  Voyez  mes  appareils.  Aiwulca  de  rliiinic  et  dr  phtjs'uinp   5=  série,  t.  X,  p.  57  et  70; 
t.  XU,  p.  457  et  iO:]. 

("■1}  McMiw;  recueil,  1.  XII,  p.  iiC. 
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pliilol  pliospliurcscents;  comme  s'ils  rlairiil  le  siétie  de  milliers 
de  })('lile.s  tlé(diai'ges  disséminées  el  s'eil'ecluaiil  de  molécule 
à  molécule. 

5.  l.i's  expériences  que  je  viens  de  déei-iie  pennellcnt  de 
d(''liiiir  les  condilions  i;éu(''i'ales  des  l'éaclious  cliiuii(jues  |)ro- 
duiles  pai"  rel'lluve;  mais  elles  ne  décident  pas  d'une  uuinière 
m.'lte  les  elîels  de  la  lension  (''lectri([ue,  déi^aLiée  de  tout(;  com- 
plicaliou.  En  cU'el ,  celle-ci  change  conlinuellemcnl  pciidaul 
l'inlervalle  des  élincelies,  et  elle  change  entre  des  limites  ({ui 
varient  de  plusieurs  milliers  dcDaniell.  Quelle  est  l'inlluence  de 
ces  variations  incessantes  et  des  altci'iiatives  hrusques  qui  les 
accomj)agnent?  Les  réactions  çliimi(pi('s  sont-elles  déterminées 
par  le  fait  même  de  ces  alternatives  et  des  chocs  et  vibrations 
moléculaires  qui  en  résultent?  Ou  bien  peuvent-elles  èti-e  pro- 
duites par  une  simple  différence  de  potentiel,  \)nv  une  simple 
orientation  des  molécules  gazeuses,  sans  (pi'il  y  ait  ni  cou- 
rant voltaïque  proprement  dit,  comme  avec  une  pile  fermée; 
ni  élévation  de  température,  comme  avec  l'étincelle;  ni  varia- 
tions brusques  et  incessantes  de  tension,  comme  avec  l'eflluve 
dévelop()ée  })ar  les  machines  de  IIollz  ou  de  RuhmkorfV?  Nous 
allons  répondre  à  ces  questions. 

t).  Poientiel  constant.  —  En  eflet,  il  est  facile  de  détermi- 
ner une  (liff('rence  constante  et  définie  de  potentiel  entre  les 
deux  surfaces  de  verre,  dont  l'intervalle  renferme  le  gaz  élec- 
trisé  :  celte  difiV'rence  peut  être  ptroduite  et  maintenue  par 
exemple  à  l'aide  d'une  pile  à  courant  constant,  dont  on  ne 
ferme  pas  le  circuit.  Le  potentiel,  toutes  choses  égales,  croît 
avec  le  nombre  d'éléments,  et  il  peut  être  maintenu  pour  ainsi 
dire  indétinimcnt,  si  la  pile  ne  développe  point  de  réaction  chi- 
mique pendant  qu'elle  demeure  ouverte.  Dans  ces  conditions, 
j'ai  observé  qu'il  se  développe  encore  des  actions  chimiques, 
telles  que  la  fixation  lente  de  l'azote  et  la  formation  lente  de 
l'ozone.*  . 

On  peut  concevoir  les  effets  observés,  en  admettant  que  la 
différence  du  potentiel  qui  existe  entre  les  deux  armatures  déter- 
mine l'orientation  des  molécules  du  gaz  interposé,  phénomène 
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assimilable  à  réleclrisalion  du  gaz.  Mais  c'est  là  une  explica- 
lion  plutôt  virtuelle  que  réelle.  Eu  réalité,  les  théories  ac- 
tuellement reçues  sur  les  mouvements  propres  des  particules 
gazeuses,  mouvements  sans  cesse  troublés  par  leurs  chocs  et 
réactions  mutuelles,  ne  permettent  guère  d'admettre  une  orien- 
tation permanente  et  uniforme  de  ces  particules.  Cependant  il 
sultit  que  l'influence  électrique  s'exerce  d'une  manière  constante 
et  suivant  un  sens  invariable  sur  une  masse  gazeuse,  pour  que 
les  effets  dynamiques  résultants  puissent  être  assimilés  aux 
effets  statiques  d'une  orientation  permanente. 

A  ce  point  de  vue,  ce  qui  suit  deviendra  plus  facile  à  com- 
prendre. En  effet,  dans  certaines  de  mes  expériences,  telles  que 
la  formation  endothermique  de  l'ozone,  il  y  a  consommation 
d'énergie,  soit  —  lZi''''',8  pour  ^i  grammes  d'oxygène  changés  en 
ozone.  Cette  énergie  ne  saurait  être  foui-nie  que  ]>ar  la  pile; 
c'est-à-dire  qu'il  doit  se  produire  un  flux  électrique  très  lent, 
destiné  à  maintenir  ou  à  reproduire  incessamment  l'orienta- 
tion des  molécules  gazeuses.  Le  ilux  a  lieu  entre  les  deux 
pôles,  à  travers  le  verr(^  d'al)ord,  et  j)uis  à  travers  la  couche 
gazeuse  interposée.  Les  molécules  des  gaz,  incessamment  agi- 
tées, s'électrisent  au  contact  du  verre  et  transmettent  aux 
autres  molécules  la  charge  qu'elles  viennent  d'acquérir.  On 
voit  par  là  (pie  l'on  n'a  pas  affaire  à  un  mode  de  propaga- 
tion strictement  comparable  au  courant  voltaïque  et  aux  élec- 
trolyses  qui  l'accompagnent. 

Les  phénomènes  dévelop|)és  par  l'eftluve  sont  d'autant  j)lus 
intéressants,  qu'ils  olIVcnt  la  phis  grande  analogie  avec  les  réac- 
tions incessantes  di;  l'élcclririh''  almos|)h('rique. 

7.  En  effet,  Vélcctricite  «^mo.s7)//(,'/'/(/wc  agit  continuellement 
sui'  Icius  les  corps  situés  à  la  surface  du  sol,  l'atmosphèi'C 
étant  le  [ilus  ordinaii'ement  positive  et  le  sol  négatif.  Les  trans- 
formations })ioduiles  sous  c(;lte  inlluence  sont  diî  natures 
diverses  et  (pii  i'(''p()ii(l('n(  aux  miilliplcs  aciions  signah'cs  plus 
haut  : 

1"  il  arrive  [tarlois  ([iic  l^'ledricilé  s'accumule  jus(jirà  pro- 
duire des  d('chai'ges  violentes,  sous  forjne  de  lonneri'e  et  d'é- 
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clairs,  drcliai^ucs  (•a[)al)les  do  laii-o  iiaUrc  les  acides  iiilri(iiie, 
iiiliciix  el  leurs  sels  ainnioniacaux  :  c'est  en  effet  ce  que  l'on 
observe  dans  les  pluies  d'orage.  Mais  c'est  là  un  phénomène  acci- 
dentel, local  el  relativement  rare. 

2"  I*eiidant  rintervalle  de  temps  (pii  })iécède  l'instant  où  les 
déchai'ges  sillounenl  une  certaine  ligue  dans  l'almosplière , 
des  surfaces  extrêmement  étendues  s'électrisent  j)eu  à  peu  par 
iniluence;  puis  elles  se  déchargent  brusquement  au  moment  des 
explosions  (clioc  en  retour)  :  sur  ces  surfaces  peuvent  et  doi- 
vent s'exercer  certaines  réactions  cliimi(pies,  analogues  à  celles 
de  l'ellluve  à  potentiel  brusquement  variable  et  à  haute  tension. 
Mais  ce  sont  encore  là  des  effets  momentanés. 

3"  Au  contraire,  l'électricité  atmosphérique  agit  incessam- 
ment avec  de  faibles  tensions,  pour  produire  des  réactions  ana- 
logues à  celles  de  l'effluve  à  potentiel  lixe.  Dans  ces  conditions 
plus  générales,  il  n'est  pas  nécessaire  d'ailleurs  que  l'électricité 
atmosphéri({ue  conserve  un  potentiel  constant  ;  mais  il  suflit 
que  ce  dernier  varie  lentement  et  d'une  manière  continue. 

Ces  renseignements  acquis,  étudions  de  plus  près  les  effets 
chimiques  de  l'effluve  électrique.  Ces  eflets  peuvent  être  des 
changements  isomériques,  des  décompositions  et  des  combi- 
naisons.  Nous   allons   signaler  les  principaux. 


^  "2.  —   4'hangeiiicnts   i<«niiiéri(|iie»«   provoqués   par  rcffliivc. 
Ozone. 


1.  Le  plus  remarquable  des  changements  isomériques  que 
développe  l'effluve  électrique  est  celui  de  l'oxygène  ordinaire 
en  ozone.  Ce  n'est  pas  que  l'étincelle  ne  produise  aussi  la 
même  modification  de  l'oxygène,  comme  l'ont  montré  les  tra- 
vaux de  Yan  Marum,  et  surtout  ceux  de  MM.  de  la  Rive  et  Mari- 
gnac.  Mais  on  ne  tarda  pas  à  s'a]»ercevoir  que  la  quantité 
d'ozone  croissait  à  mesure  que  les  étincelles  devenaient  plus 
petites,  et  l'on  fut  conduit  à  adopter  pour  la  préparation  de  ce 
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liaz  divers  appareils  Ibiulés  suf  l'iiilliienee  de  reilhive  (1).  Voici 
le  dessin  de  celui  que  j'emploie  eL  qui  lournit  de  très  bons  ren- 
dements ({it>-.  47).  11  est  formé  de  deux  tubes  de  verre  concen- 
triques ajustés  à  l'émeri  en  c.  L'oxygène  arrive  en  a  et  sort  en  h. 


Vu:.  11. 


2.  Ce  n'esl  pas  ici  le  lieu  de  retracer  Thistoire  de  l'ozone, 
substance  découverte  par  Sdionbein  et  étudiée  depuis  pai'  tant 
d'expérimenlateurs.  Je  ferai  observer  seulement  que  la  formation 


(1)  Sinincus    imngiiia    les    proiiiiers  appareils  de   ce  genre 
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(le  l'ozono  i"(''|K)ii(1  à  une  condciisalion  iii()l(''ciil;iir(',  la  (iciisih'; 
(le  l'ozone  (''laiil  t'i^ale  à  iiiie  l'ois  r|,  (Icmii,"  celle  de  ro\y,uène, 
d'après  IM.  Sorc! . 

En  même  lenips  ([uc  l'oxygène  se  eliani;e  en  ozone,  il  se  pro- 
duil  nne  absorption  de  elialenr  ;  soil,  d'après  mes  expériences  : 

30=  (Oz)  absorbe  pour  Si  gruin.  :  — •  14''''',8. 

Cette  circonstance  est  exceptionnelle  dans  l'étnde  des  conden- 
sations molécnlaires.  Elle  montre  que  La  translbrmation  de 
l'oxyiiène  en  ozone  cxitie  l'intervention  d'une  énerj^ie  étranLièi'e, 
telle  fpic  celle  de  l'électricité. 

Je  vais  décrire  (juelcjues  essais  que  j'ai  faits  pour  mieux  défi- 
nir la  formation  de  ce  corps  sous  rintluencc  électrique,  et  pour 
décider  s'il  mérite  réellement  le  nom  iï oxygène  électrisé,  qui  lui 
a  été  quelquefois  atlrilnié. 

o.  L'ozone  se  forme  pareillement  sous  Vinfluence  des  deux  élec- 
tricités, l'oxygène  étant  contenu  dans  des  tubes  de  verre  formant 
bouteille  de  Leyde  et  munis  d'armature  de  platine.  Celle-ci  était 
maintenue  constamment  chargée  d'une  même  électricité,  dont 
le  potentiel  variait  depuis  zéro  jusqu'à  une  limite  déterminée  par 
la  longueur  des  étincelles  d'une  machine  de  Holtz  (voy.  Annales 
de  chimie  et  de  physique,  5"  série,  t.  XII,  p.  iiC).  J'opérais 
avec  deux  tubes  simultanément,  l'un  d'eux  étant  chargé  d'élec- 
tricité positive,  l'autre  d'électricité  négative,  au  môme  poten- 
tiel, et  avec  les  mêmes  alternatives. 

L'ozone,  dis-je,  se  produit  pareillement  sous  l'inlluence  des 
deux  électricités.  Cependant  l'électricité  positive  produit  plus 
d'ozone  dans  la  plupart  des  cas  ;  mais  cet  effet  [)eut  tenir  à  quel- 
que circonstance  accidentelle,  telle  que  la  déperdition  im'galc 
des  deux  électricités  et  l'étendue  plus  grande  des  aigrettes  posi- 
tives. Afin  de  décider  la  question,  j'ai  opéré  simultanément  sur 
deux  couples  de  tubes  semblables,  renfermant  de  l'oxygène  pur 
et  une  armature  de  platine.  Une  série  continue  de  fortes  étin- 
celles ayant  agi  par  influence  pendant  six  heures ,  j'ai  dosé 
l'ozone  dans  l'un  des  tubes  positifs  et  dans  un  tube  négatif 
correspondant,  puis  j'ai  interverti  les  liaisons  des  deux  autres 
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tubes,  de  façon  à  y  renverser  le  signe  de  l'éleetricilé.  Yoici  les 
nombres  obtenus  (1)  : 

Ozoïii'  formé  : 

^  l*"'  tube  électrisé  -\-,  pendant  G''    (),"  p,  100  de  l'oxygène  primitif. 

l  2'  tube  électrisé  — ,  pendant  G''    5,3  — 

,'  I"  tube  électi'isé  4->  pendant  G''  )  ,,    , 

\  Le  même  ensuite  — -,  pendant  G''  - ' 

)  2^  tube  électrisé  — ,  pendant  G''  )  ^  ^ 

V  Le  même  ensuite  -\-,  pendant  G''  ^ '  '  '  ' 


Il  ri'snlte  de  ees  chiflVes  que  les  effels  successifs  des  deux  élec- 
tricités se  sont  ajoutés  semblablement  et  jusque  vers  une  nièiue 
limite  (8  à  8,5  centièmes). 

On  a  souvent  comparé  l'ozone  à  un  gaz  dont  les  particules 
seraient  chargées  d'électricité  négative.  Les  essais  précédents, 
relatifs  à  l'inlluence  semblable  des  deux  électricités  dans  sa  for- 
mation, ne  sont  pas  favorables  à  cette  hypothèse. 

•i-.  Yoici  une  autre  expérience,  en  vue  du  même  problème. 

J^ii  renqjli  d'ozone  sec,  simultanément,  deux  llacons  de  même 
capacité  :  l'un  de  verre,  qui  a  été  placé  sur  un  support  isolant; 
l'autre  de  jilatine,  garni  intérieurement  de  fetiilles  repliées  de 
même  métal,  et  plongé  dans  l'eau.  Au  bout  de  vingt-quati^e 
heures,  la  quantité  d'ozone  contenue  dans  le  flacon  de  verre 
isolé  avait  baissé  de  13  à  12  dixièmes  de  milligraiumes;  dans  le 
llacon  de  phitiue,  de  14  à  l.j.  Il  ne  s'élait  donc  rien  produit,  qui 
pût  rappehjr  la  décharge  d'une  matière,  chargée  d'électricité 
au  sens  ordinaire. 

5.  La  limite  de  8,5  centièincs  n'a  pas  (''h'  (l(''[)assée,  dans  les 
comlilions  de  mes  essais;  ce  (pii  paraît  indicpicr  l'existence  d'un 
certain  équilibre  chimique  entre  V oxygène  primitif  el  Voxijgène 
modifié,  é(piilil)re  produit  indépendamment  de  toute  élévation 
notable  de  Iciuix'raturc,  mais  d(''p('iidant  de  Faction  électrique 
simullanéc.  Si  Ton  ajoulf  à   ravauce  tle  l'acide  arsénieux  dans 


(I)  J'ai  titré  l'ozone  en  r.ibsorI)aiit  par  l'acide  arsénimix;  on  ajouto  un  excès  de 
permanganate,  puis  unt;  graiulc  quantité  d'acide  sulfuriqno,  étendu  de  :2  à  3  volumes 
d'eau,  et  uu  léger  excès  (racide  oxalicjue  libre  ;  on  détruit  aussiUJt  ce  dernier  par  le 
permanganate  jusqu'à  col(u-ation.  Ce  i)rocédé  accuse  à  un  vingtième  de  milligrannue 
près  l'oxygène  fixé.  (Voy.  tome  l'"',  p.  2:26  ) 

ItKHTHKI.OT.    —    Méc.  cilim.  II.    —   "2t 
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les  tubes,  de  façon  à  dôli'iiii'o  à  mesure  l'ozone,  la  |)roi)nrli()n 
(l'oxygène  transformé  dans  un  tem])S  donné  est  jjIms  considi'- 
rable,  soit  de  moilié  environ,  lors  d'un  essai  simullané  avec  le 
jiréc(''den(.  A  la  longue,  tout  l'oxygène  disparallrail  ,  comme 
l'onl  ol)servé  MM.  Freniy  et  Becquerel  :  c'est  la  conlre-épreuve 
de  l'exisLence  d'un  certain  équilibre  chimique. 

(3.  Mais  cet  équilibre  cesse  d'exister,  si  Ton  suspend  riiilluence 
élecli'ique,  comme  le  prouvent  les  essais  suivants.  .ro})érais  avec 
des  Hacons  de  verre  de  260  centimèlres  cubes  environ,  remplis 
d'oxygène  ozone  par  l'effluve,  et  maintenus  à  une  tempéialure 
voisine  de  12  degrés.  Le  titre  initial  étant  2,2  centièmes  : 

Après  viiigt-qualre  licures,  l'ozone  était  réduit  à  :2,l  ; 
Après  cinq  jours,  à  1,2; 
Après  quatorze  jours,  à  0,4; 

Après  cinquante  et  un  jours,  une  trace  à  peine  sensible  ; 
Après  soixante  jours,  il  ne   sul)sistait  aucune    trace  d'ozone  sensible  à 
l'odorat  ou  à  l'iodure  de  potassium. 

La  vitesse  de  destruction  de  l'ozone  est  d'autant  plus  gi\ande 
que  le  gaz  est  plus  riche;  ce  qui  explique  la  diflicullé  de  dépasser 
certaines  limites. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  Foione  n'a  point  de  tension 
finie  de  dissociation  :  ce  qui  concorde  avec  sa  formation  endo- 
thermique.  L'ozone  contraste  par  là  avec  les  polymères  formés 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  dont  M.  Troost  a  si  bien  étudié 
les  tensions  de  dissociation. 

7.  Tension  électrique.  —  C'est  surtout  sous  l'influence  des 
fortes  décharges  que  l'ozone  se  forme  en  abondance.  Avec  des 
étincelles  longues  de  1  centimètre  et  un  condensateur  (les  étin- 
celles se  produisant,  bien  entendu,  entre  les  conducteurs  et  les 
excitateurs  de  la  machine  de  Iloltz,  mais  non  dans  l'intérieur 
des  tubes),  dans  ces  conditions,  dis-je,  on  obtient,  par  iniluence 
et  après  six  heures,  5  à  6  pour  100  d'ozone  dans  Tintérieur  des 
tubes.  Tandis  qu'avec  des  étincelles  d'un  demi-millimètre,  au 
bout  du  même  temps,  et  malgré  le  nombre  bien  plus  grand  de  ces 
étincelles,  la  dose  d'ozone  formé  par  influence  ne  dépasse  pas 
1   à  2  millièmes.  La  proportion  d'ozone  décroît  bien  plus  vite 
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que  la  longueur  derétincelle  qui  rèi^le  l'intensité  de  l'influence. 
Cependant  il  semble  y  avoir  là  plutôt  un  grand  ralentissement 
de  l'action  qu'une  suppression  absolue. 

8.  En  effet,  ayant  placé  de  l'oxygène  dans  l'espace  annulaire 
renfermé  entre  deux  tubes   de  verre   concentriques  (lig.    1-8), 


n 


u 


^^S) 


FiG.   iS. 


remplis  par  l'acliou  du  vidi;  (lig.  i!))  et  scellés  sans  aucune  gar- 
nihiri'  métjilliipic  (lig.  50);  puis  ay;iul  di'Icrmini'  cnirc  les  deux 
surfaces  de  verre  (fig-  51)  une  dilïéi'cnee  de  polenliel  (''gale  à 
celle  de  5  ('h'meuls  l.eclau(dié  (7  Daniel!  environ),  j'ai  observé, 
au  bout  de  liuil  à  nenl'niois,  niu'  roiinali(m  lenlc  d'ozone, mani- 
festée par  diwrs  earaelèi'es,  lels  (pie  :  le  eliangeinenl  de  Taeide 
arsi'nieu\  dissons  eu  acide  arsénitpie,  cidui  de  riodni'ede  polas- 
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siiim  dissous  on  iodatc,  l'union  des  i^az  siiHuicux  et  oxy*ièn(; 
s(^cs,  la  production  du  bioxyde  d'argent.  La  (juantité  d'ozone 
Ibrmé  était  d'ailleurs  l'oil  petite;  car  l'expérience  faite  en  pré- 
sence de  l'acide  arsénieux,  dans  des  conditions  de  dosage  telles 
que  l'ozone  fût  absorbé  à  mesure,  a  indiqué  seulement  un  cen- 
tième de  l'oxygène  primitif  comme  changé  en  ozone  (1). 

On  voit  qu'il  s'agit,  dans  tous  les  cas,  de  très  petites  (pum- 
tilés  d'ozone.  On  ne  saurait  s'attendre  à  un  autre  résultat;  car, 
si  de  faibles  tensions  électriques  dét(,'rminaient  la  formation 
(l'une  quantité  d'ozone  considérable,   l'oxygène   contenu  dans 


FiG.  49. 


l'atmosphère,  où  se  dévelop|)ent  incessamment  des  tensions 
électriques  comparables  à  celles  de  mes  expériences,  cet  oxy- 
gène, dis-je,  ne  tarderait  pas  à  détruire  toutes  les  substances 
organiques  et  autres  matières  oxydables  répandues  à  la  suiface 
de  la  terre  (2). 

Observons,  en  outre,  que  les  diverses  réactions  oxydantes 
que  je  viens  de  signaler  nous  fournissent,  non  pas  la  mesure  d^' 
la  quantité  absolue  d'ozone  formé  dans  un  temps  donné,  mais 
seulement  la  mesure  de  la  difféi'ence  qui  existe  entre  l'excès  de 
l'ozone  formé  sur  l'ozone  détruit  spontanément  dans  un  temps 

(1)  Voyez  les  détails,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5"  série,  t.  Xll,  p.  45-1. 
(■2)  A  chaque  mètre  carré  de  la  surface  terrestre  répond  un  poids  d'oxygène  capable 
lie  Ijrùler  environ  900  kilogrammes  de  carlione. 
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donné,  et  la  quanlilé  de  ce  même  ozone  absorbé  pendant  le 
même  temps  par  l'acide  arsénieux,  par  l'argent  ou  par  l'iodure 
de  potassium;  aucune  de  ces  réactions  n'étant  instantanée. 


FiG.  50. 


v 


FiG.  51, 


'.).  Citons  encore,  coinnic  t'\('m})les  de  condensations  molé- 
culaires développées  par  rellluve  à  forte  tension,  autres  que 
celle  de  l'oxygène,  la  transl'ormation  du  cyanogène  en  paracya- 
nogène,  que  j'ai  observée,  et  celle  de  l'acétylène,  découverte  par 
.M.  I'.  Tliciiurd.  L'a((''tylène,  en  cfTet,  est  condensé  par  riMcdri- 
cité,  aussi  bien  (pic  par  la  chaleur  (1),  avec  formation  de  corps 
polymères,    (roidimiirc  solides  et  résineux,  mnis   (piclcpietbis 


(1)  La  formation  do   l'aciHylèno  clans  la  ri'action  de  l'élinrclic    sur  le  formène   est 
aussi  accompagnée  par  celle  de  ses  polymères,  d'après  mes  observations  (voy.  p.  351). 
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li({ni(los.  ,1'ai  l'ccoiiiiii  ((lU'  ri's  derniers  liquides  l'enleniiaienl 
imo  eerlaiiie  dose  de  slyi-olène  (C'II-)',  |ii-écis(''iiienl  eoimiic  ies 
polvmèi'cs  obtenus  sous  rinfluonre  de  laclialeur.  Quant  au  i)oly- 
nière,  solide,  son  équivalent  es!  inconnu.  Mais  ce  corps  offre 
une  pro})riété  remai([ual)le  :  si  on  le  clumlfe  doucemenl  dans 
une  atmosphère  d'azote,  il  se  décoiupose  ])rus(|ueinent,  avec 
déiiaiienient  de  chaleur  et  formation  de  styrolène  et  de  divers 
autres  produits. 

10.  Au  contraire,  l'azote  pui'  ne  contracte  pas  de  modilications 
peimanentes  appréciables  :  ni  sous  rinlluenee  de  Tare,  ni  sons 
rinlluence  de  r(''tincelle,  ni  sous  rinlluenee  de  l'eflluve;  comme 
je  m'en  suis  assuré  par  des  expériences  spéciales  et  très  atten- 
tives. En  effet,  l'azote,  mis  immédiatement  en  contact  avec 
l'hydrogène,  à  quelques  centimètres  de  distance,  soit  des  tubes 
à  effluve,  soit  des  espaces  où  il  avait  subi  l'inlluence  de  l'arc  on 
d'nne  série  de  fortes  étincelles;  l'azote,  dis-je,  n'a  jamais  donné 
aucun  indice  de  combinaison.  De  même  avec  l'oxvuène;  de  même 
avec  les  matières  organiques.  Il  faut  donc  que  l'azote  et  la 
matière  organique,  ou  l'hydrogène,  ou  l'oxygène,  é})rouvent 
simultancment  rinlluenee  électrique,  pour  que  la  condjinaison 
ait  lieu. 

J'ai  obtenu  les  mêmes  résultais  négatifs  pour  Thydrogène, 
mis  en  })résence  des  matières  organiques,  ou  de  l'oxyLiène,  ou 
de  l'azote;  immédiatement  après  qu'il  avait  sul)i  l'influence  des 
étincelles  ou  de  l'effluve. 

Il  ne  paraît  donc  pas  exister,  ni  pour  l'azote,  ni  })0ur  l'hydro- 
gène, de  modification  permanente,  analogue  à  celle  de  l'oxy- 
gène qui  constitue  l'ozone. 

§  o.   —  Formation  et  décomposition    dos   composés    binaires 
par  l'effluve. 

1 .  Ces  expériences  ont  été  exécutées  surtout  avec  les  fortes 
tensions,  et  au  moyen  de  l'appareil  de  Ruhmkoiff.  Elles  compren- 
nent à  la  fois  des  décompositions,  des  combinaisons  et  des  équi- 
libres. Nous  examinerons  successivement  les  réactions  de  l'azote 
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siu'  riiydroyène,  sui'  Toxyi^ène ,  sur  l'eau,  sur  les  matières 
liydrocarbonées;  puis  la  déroni})Osilion  de  divers  composés 
binaires,  hvdroiiénés  et  oxveéiiés;  enfin  les  tiansformalions  des 
carbuies  d'iiydroijène. 

2.  Azote  et  hi/drogène.  — M.  Chabiier  et  M.  A.  Tiienard  ont 
reconnu  que  la  formation  de  l'ammoniarpie  a  lieu,  loi'S([u'on  sou- 
met à  reftluve  un  mélanine  d'azote  et  d^bv-droi-ène.  J'ai  cbercbé 
à  mesurer  la  limite  de  cette  réaction.  Elle  est  beaucoup  plus 
élevée  qu'avec  l'étincelle.  En  eftet,  tandis  que  celle-ci  développe 
tout  au  plus  quelques  cent-millièmes  de  gaz  ammoniac;  la  pro- 
portion de  Liaz  ammoniac,  formée  au  bout  d'un  temps  considé- 
rable sous  l'inlluence  de  l'effluve,  peut  s'élever  à  3  centièmes 
environ,  dans  un  mélange  de  volume  d'azote  et  de  3  volumes 
d'hydrogène.  J'ai  vérifié  en  outie  que  la  décomposition  du  gaz 
ammoniac  jiar  l'effluve,  en  op(''rant  avec  les  mêmes  appareils, 
tend  précisément  vers  la  même  limite  :  S  centièmes.  Cette  iden- 
tité des  deux  limites,  produites  par  les  actions  inverses  de  l'ef- 
fluve, exercées  dans  les  mêmes  conditions  de  tension,  m'a  paru 
un  fait  important  à  constater;  aussi  bien  que  la  diversité  entre 
l'action  de  l'effluve  et  celle  de  l'étincelle.  D'après  cette  diver- 
sité même,  il  est  probable  ({ue  la  limite  d'équilibre  varie  avec 
la  tension  électrique. 

En  o[)éraut  avec  un  potentiel  constant  et  très  faible,  tel  que 
celui  de  5<''lémenls  Leclanclié,  je  n'ai  observé  aucune  réaction. 

o.  Azote  et  o.vij(jène.  —  L'azote  et  l'oxygène  se  combinent 
sous  l'influence  des  très  fortes  tensions,  développées  dans  l'appa- 
l'eil  de  Rulmd\ortT,  muni  d'un  condensateur;  i!  se  forme  par 
là  de  l'acide  liy[)oazoli([ue.  Mais  celle  loruiation  est  bien  j)lus 
lente  el  plus  difficile  qu'avec  l'étincelle. 

Il  y  a  plus  :  dès  que  l'on  0])ère  avec  {\c.':^  tensions  moindres 
(pie  les  pr(''C(Mleules,  la  r(''a<'rKtii  cesse  de  se  manifestei'.  C'est 
ainsi  (pie  je  n'ai  |mi  eousialeila  lormatioii  des  C(>uq)()S!''s  uilreux, 
dans  aucune  des  expérieuces  failes  |)ar  iiillueuee  à  l'aide  de  la 
machine  de  Iloltz,  soit  avec  les  gaz  secs,  soit  avec  les  gaz  hu- 
mides; à  fortio)i\  avec  le  faible  potentiel  de  5  éléments  Leclan- 
clié, mêuu'  agissant  pendant  une  aum'-e. 
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Ajouloiis  ciiliii  que  l'azolc  piii'  cl  l'ozone,  secs  ou  liuuiides, 
avec  ou  sans  le  eoncoiirs  des  airalis,  ne  se  conibinenl  |ioinl 
pour  l'oriner  les  acides  nitrique  ou  nilrcnx  :  contiaiienient  à  ce 
que  Sclionbcin  avait  cru  observer  (l). 

Réciproquement,  les  oxydes  de  Tazote  sont  décom])OS('s  par 
l'effluve  à  liaiile  tension.  Ainsi  le  protoxyde  d'azote,  après  rpid- 
ques  heures,  s'est  trouvé  en  grande  })artic  décomposé  en  azote 
et  oxygène.  Uneportion  dece  dernier  gaz  restait  libre,  une  autre 
portion  (et  la  plus  forte)  ayant  été  absorbée  par  le  mercure  sur 
lequel  j'opérais.  Mais  il  ne  s'est  pas  l'ormé  un  oxyde  su[)érieur 
de  l'azote,  et  aucune  portion  sensible  d'azote  n'est  demeurée 
fixée  sur  le  mercure. 

Avec  le  bioxyde  d'azote,  sans  le  contact  du  mercuie,  une  jior- 
tion  de  l'azote  et  de  l'oxygène  deviennent  libres;  tandis  qu'une 
notable  })ortion  forme  du  protoxyde.  C'est  là  une  nouvelle 
preuve  établissant  que  le  bioxyde  d'azote  tend  à  se  décomposer 
d'abord  en  protoxyde  d'azote  et  oxygène;  précisément  comme  il 
arrive,  d'après  mes  expériences  ,  sous  l'intlucnce  de  la  chaleur, 
ou  sous  rinlluence  de  l'étincelle  (voy.  p.  AS  et  360).  Cependant 
l'oxygène,  devenu  libre,  réagit  à  son  tour  sur  l'excès  de  bioxyde 
d'azote,  et  développe  de  la  vapeur  nitreuse. 

4.  Azote  et  eau.  —  L'azote  pur  et  l'eau,  soumis  pendant 
huit  à  dix  heures  à  rei'lluve  d'une  très  })uissante  bobine  de 
Ruhmkorff,  ont  fourni  de  l'azotite  d'ammoniaque.  Mais  ce  résul- 
tat ne  paraît  ])as  pouvoir  être  réalisé  sous  l'influence  de  faibles 
tensions. 

Les  azotates  et  azotites  contenus  dans  l'atmosphère,  et  signalés 
par  tant  d'observateurs,  paraissent  donc  résulter  exclusivement,, 
ou  à  peu  près,  des  décharges  électriques  proprement  dites,  effec- 
tuées sous  forme  d'éclairs  et  de  tonnerre.  L'électricité  atmosphé- 
rique, sous  des  tensions  plus  faibles  ,  telle  qu'elle  agit  d'une 
manière  continue,  n'ayant  i)as  la  propriété  de  déterminer  la 
condjinaison  de  l'azote  libre,  soit  avec  la  vapeur  d'eau,  soit  avec 
l'oxygène. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  phijxique,  5'  série,  t.  XII,  p.  liO. 
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5.  Azote  et  matières  hydrocarhonées. 

L'action  de  l'azote  libre  sur  les  matières  organiques  s'exerce 
an  contraire,  quelle  que  soit  la  tension  :  on  y  reviendra. 

0.  Composés  hydrogénés. 

Hijdrogèue  sntfuré.  —  Ce  gaz  s'est  décomposé  en  hydrogène, 
polysult'ure  d'hydrogène  et  soufre  libre,  suivant  la  formule 

8118  =  711  +  IISc  +  (8  — a-)  S. 

On  voit  apparaître  ici  la  tendance  du  métalloïde  à  former  avec 
l'hydrogène  un  jjroduit  condensé. 

Hydrogène  sclcnié.  —  L'hydrogène  sélénié  se  comporte  de 
même;  la  majeure  partie  de  l'hydrogène  devenant  libre,  mais 
une  portion  formant  un  polyséléniure. 

Hydrogène  phosplioré.  —  Il  s'est  décomposé  assez  nettement 
en  hydrogène  et  sous-phosphurc  jaune,  d'après  ré(pui[ion 

5lMill3  =  51I  +  Pir-Il. 

La  vapeur  d'eau  n'a  lias  été  décomposée.  Réciproquement, 
l'hydrogène  et  l'oxygène  ne  se  combinent  point,  même  sous  l'in- 
fluence de  très  fortes  tensions,  nuùntenues  pendant  plusieurs 
iieures  et  susceptibles  de  former  de  l'ozone;  absence  de  réaction 
très  digne  d'intérêt,  et  qui  ne  cesse  qu'au  voisinage  des  tensions 
capables  de  déterminer  les  décharges  disruptives. 

Les  fluorures  de  bore  et  de  silicium,  le  cJdore  et  le  brome 
gazeux  n'ont  éprouvé  aucun  changement. 

7.  Acide  sulfureux.  —  Un  dixième  du  gaz  a  été  trouvé  d('- 
composé  en  oxvgèiic  libre  et  soulVe  (insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone).  Mais  cel  oxygène  se  recondjine,  d'autre  jiarl,  à  une 
fraction  de  l'acide  sulfureux,  jtour  former  les  acides  sulfurique, 
SO',  et  même  persulfurique,  S'O"  (voy.  plus  loin). 

8.  Oxyde  de  carbone  et  oxygène.  —  Acide  carbon'Kjue.  —  Les 
fortes  eflliives  éleclri(|ues  décomposent  ce  dernier  gaz  en  oxyde 
de  carbone  et  oxygène, de  même  que  l'étincelle;  l'action  est  éga- 
lement limitée  par  l'existence  de  la  réaction  inverse. 
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Dans  dos  essais  l'ails  avec  de  Irùs  lorlcs  lonsions,  ia  drcoinpo- 
sition  s'est  élevée,  après  neuriieures,  à  1  1  crniièiiies;  api'ès  douze 
heures,  à  \C)  cenlièmes  :  limile  eiicdi'c  moiiidi-e  ([ue  celle  de 
l'élincelle;  car  celte  limile  alleiul,  iivec  de  irès  })eliles  étin- 
celles, près  de  20  cenlièmes  de  l'acide  carbonique  primilil. 

Récipro(|ueinent,  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  se  combi- 
nent sous  l'influence  des  fortes  tensions,  avec  production  d'acide 
carbonique  et  d'un  sous-oxyde  brun  de  carbone. 

De  ces  laits  résulte  l'existence  d'un  certain  équilibre  entre 
les  deux  actions  opposées.  Mais  aucune  des  deux  ne  se  mani- 
l'estc  avec  les    très  faibles  tensions. 

Il  se  présente  ici  diverses  particularités  remarquables,  au 
point  de  vue  des  limites  de  la  réaction  et  de  la  formation  de 
l'ozone.  Tandis  qu'une  série  d'étincelles  ne  détermine  aucune 
réaction  dans  un  mélange  d'acide  carboni(|ue  et  d'oxygène,  l'ef- 
iluve  y  détermine  au  contraire  une  décumposition  partielle; 
même  dans  un  mélange  formé  à  volumes  égaux  d'acide  carbo- 
nique et  d'oxygène.  Au  bout  de  douze  heures  d'effluve ,  près 
d'un  vingtième  de  l'acide  carbonique  se  ti'ouvait  résolu  en 
oxyde  de  carbone  et  oxygène.  L'oxyde  de  carbone,  mêlé  avec  son 
volume  d'oxygène,  c'est-à-dire  avec  un  excès,  ne  se  combine  pas 
non  plus  en  totalité,  et  il  produit  quelques  traces  de  sous-oxyde 
Les  conditions  de  l'équilibre  développé  par  l'effluve  ne  sont  donc 
pas  les  mêmes  que  })ar  l'étincelle. 

La  dose  d'ozone  formée  semble  tout  à  fait  surprenante.  Tandis 
que  l'étincelle  ne  fournit  que  des  traces  d'ozone,  en  décompo- 
sant l'acide  carl)onique;  au  contraire,  quand  on  opère  avec  l'ef- 
fluve sur  l'acide  caibonique  jiur,  un  tiers  environ  de  l'oxygène, 
mis  en  liberté  en  même  temps  que  l'oxyde  de  carbone,  se  trou- 
verait à  l'état  d'ozone,  ou  d'un  corps  doué  de  })ropriélés  oxy- 
dantes analogues  :  à  moins  qu'il  ne  s'agisse  ici  d'un  gaz  nou- 
veau, Vackle  percarhonique.  {Ann.  de  chiiu.  et  de  pht/s.,  5'  série, 
t.  XYII,  p.  143.) 

0.  Oxyde  de  carbone.  —  Pris  à  l'état  sec,  ce  gaz  résiste  presque 
complètement  à  l'étincelle;  laquelle  en  détruit  à  peine  un 
ou  deux  cenlièmes,  avec  production  d'acide  carbonique  et  de 
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carbone.  Au  conlrairc.  reflluve  à  haute  tension  le  résout  en 
oxyiiène  et  sous-oxyde  brun,  (70''.  Ce  composé,  découvert  par 
M.  Brodie  (1),  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

On  voit  qu'il  difTère  de  l'acide  tartrique  (C'H'O'"-)  par  les  élé- 
ments de  l'eau.  Il  se  l'orme  même  avec  l'oxyde  de  carbone  hu- 
mide ;  auquel  cas  le  sous-oxyde  se  dissout  dans  l'eau  contenue 
au  sein  des  tubes. 

10.  Carbures  dliydrorjène. 

Le  carbone  solide  et  Thydrogène  ne  se  combinent  j»as  sous 
l'influence  de  l'eflluvc  ('2)  ;  pas  plus  que  sous  l'inlluence  de 
l'étincelle.  Mais  les  carl)uies  d'hydrogène  li^azeux,  soumis  à  la 
réaction  de  reflluve  à  haute  tension,  les  carbures,  dis-je,  tels 
(pie  le  foriiièue,  CrE^Véthijlène,  C'H\  Vhydrure  cV éllnjlène,  C'H", 
l'ournissenL  à  la  fois  de  l'acétylène.  Cil-  (en  petite  quantité, 
comme  toujours),  de  l'hydrogène  libre,  et  des  carbures  polymé- 
riques  et  résineux. 

Avec  le  lormènc,  les  produits  offrent  une  remarquable  odeur 
d'essence  de  térébenthine  ;  mais  la  proportion  de  matière  liquide 
(''tait  trop  faible  pour  être  recueillie. 

Avec  l'éthylène,  on  obtient  un  liquide  déjà  signalé  par  M.  P. 
Thenard,  et  dont  la  composition  répond  aux  rapports  C-°H"^''^';  à 
peu  près  comme  celle  de  certaines  huiles  de  vin.  Il  se  forme  en 
même  temps  un  peu  d'hydrure  d'i'tliylène. 

Avec  l'hydrure  d'éthylèiie  pur,  on  obtient  réciproquement  un 
peu  d'acétylène  et  d'élhylène.  Entre  ces  carbures  d'iiydrogèue, 
sous  l'influence  de  l'électricité,  comme  sous  rinlluence  de  la 
chaleur,  il  tend  donc  à  se  di'vehtpper  un  équilibre,  Ironbli'  jtar 
les  phénomènes  de  condensation. 

Ces  réactions  ont  lieu  avec  les  hautes  tensions  de  rap|)aieil 
Uulunkorll'.  Elles  se  manifestent  encore  dans  des  lubcs  renfer- 


(1)  Voyez  l'ctndi'  que  j"ai  faite  de  ce  composé,  Annaleft  de  cltiniie  cl  de  pin/sique, 
8°  série,  t.  XI,  p.   ri. 

(-)  Sur  celle  expérience,  faile  ;ivcc  l'iiydrogènc  cl  le  carbone  pur  el  piihéruli'iit, 
voy.  Annales  de  chimie  et  de  pliijsique,  5"  série,  t.  Xil,  p.  450. 
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iiianl   une  armaliirc  mélallique,   inlluencée  par  les  décharges 

tic  la  iiiacliine  de  IIollz. 

Dans  CCS  conditions,  avec  l'électricité,  soit  positive,  soit  néga- 
tive, et  au  bout  de  quehiues  heures,  l'éthcr  fournil  beaucoup 
d'acétylène;  la  benzine,  moins:  inégalité  qui  se  retrouve  dans  la 
production  de  l'acétylène  par  l'action  de  la  chaleur  sur  ces  deux 
corps.  Quand  les  tensions  sont  diminuées  (inlluence  des  étin- 
celles d'un  demi-millimètre),  il  n'apparaît  que  des  ti'aces 
presque  insensibles  d'acétylène.  Enlin  on  n'en  observe  aucum; 
trace,  même  au  bout  de  neuf  mois,  sous  l'iniluence  du  poten- 
tiel constant  de  5  éléments  Leclanché. 

li.  En  résumé,  l'action  de  l'effluve,  comme  celle  de  l'étin- 
celle, tend  à  résoudre  les  gaz  composés  dans  leurs  éléments. 
Dans  un  cas,  comme  dans  l'autre,  la  décomposition  a  lieu 
avec  certains  phénomènes  d'équilibre,  dus  à  la  tendance  inverse 
de  recombinaison. 

Cette  similitude  des  effets  les  plus  généraux  n'a  rien  qui  doive 
surprendre  :  reffluve  représentant  en  quelque  sorte  la  dissémina- 
lion  de  l'étincelle  ordinaire  en  des  milliers  de  décharges,  dont 
chacune  est  ti'op  faible  pour  fournir  un  trait  de  lumière;  mais, 
leur  ensemble  produit  dans  Tobscurité  une  lueur  très  visible. 
L'analyse  spectrale,  autant  qu'elle  est  possible  avec  un  si  faible 
éclairage,  indique  que  les  raies  de  cette  lumière  sont  les  mêmes 
pour  reflluve  que  pour  rétincelle  ordinaire.  Chacune  de  ces 
décharges  parcourt  un  intervalle  bien  plus  petit  que  rétincelle 
proprement  dite  :  la  durée  de  chaque  décharge  isolée,  produite 
par  effluve,  doit  être  dès  lors  bien  plus  courte  que  la  durée 
de  rétincelle  ordinaire.  En  môme  temps  la  masse  de  matière 
influencée  est  plus  faible.  Ce  sont  là  des  circonstances  fort 
importantes  jtour  expliquer  les  différences  qui  existent  entre 
un  certain  nombre  des  réactions  spéciales  développées  par 
l'effluve. 

12.  Insistons  maintenant  sur  les  différences. 

1"  Un  grand  nombre  de  réacLions,  immédiates  avec  rétincelle, 
telles  que  l'union  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'oxygène,  ne  s'ef- 
fectuent que  lentement  par  l'effluve. 
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2"  Quelques  réactions  même,  telles  que  l'union  de  l'iiydro- 
gène  et  de  Toxygène,  n'ont  pas  lieu;  du  moins  tant  que  les 
tensions  ne  se  rapprochent  })as  extrêmement  de  celles  qui 
provoquent  des  décharges  disruptives.  L'union  de  l'azote 
libre  avec  l'acétylène  pour  former  l'acide  cyanliydrique  se 
produit  seulement  sous  l'iniluence  de  l'arc  ou  de  l'étincelle  pro- 
prement dite  ;  celle  du  carbone  avec  l'hydrogène  n'a  lieu  ni 
avec  reftluve,  ni  avec  l'étincelle,  mais  seulement  avec  l'arc,  etc. 

3"  L'el'tluve  détermine  certaines  condjinaisons  que  ne  produit 
pas  l'étincelle  :  telles  que  la  synthèse  de  l'acide  persulfurique  ; 
l'absorption  de  l'hydrogène  })ar  les  carbures  d'hydrogène, 
celle  de  l'azote  libre  par  les  matières  organiques,  etc. 

•4"  Les  actions  provoquées  à  la  fois  par  l'effluve  et  par  l'é- 
tincelle ne  sont  pas  délinies  par  les  mêmes  limites  d'équilibre  ; 
la  limite  avec  l'eftluve  répondant  :  tantôt  à  une  dose  plus  forte 
de  la  combinaison  (ammoniaque  avec  l'azote  et  l'hydrogène)  ; 
tantôt  à  une  dose  moindre  (acétylène  avec  les  carbures  d'hy- 
drogène). 

5"  L'eftluve  détermine  enlin,  suivant  un  mécanisme  qui  parti- 
cipe à  la  fois  de  la  (léconi|)Osition  et  de  la  coml)inaison  (pages  44 
et  140),  la  séparation  des  composés  simples  en  deux  portions  : 
les  éléments,  d'une  part,  devenant  libi'es;  tandis  que,  d'autre 
part,  une  portion  des  éléments  s'unit  au  composé  lui-même, 
pour  former  des  produits  condensés,  soustraits,  par  l'extrême 
brièveté  de  la  décharge  et  |)ar  k'ur  fixité  même  (qui  les  élimine 
au  sein  du  milieu  gazeux),  à  une  destruction  ultérieure.  Au 
contraire,  la  durée  de  r('lincelle  et  de  réchauffement  qu'elle 
provoque  étant  plus  longue,  cette  circonstance  s'o})i)ose  en  gé- 
n(''ral  à  la  |tei'iii;uience  des  produits  condensés.  Happelous  ce[)en- 
dant  (jiie,  (r.iprès  mes  (;\j»('rienccs  sur  la  (h'composition  du 
formène  par  l'étinccdle,  un  dixième  environ  de  ce  ijaz  se  chanL>(> 
en  carbures  condensés  (voy.  ))age  351). 

Eu  principi",  je  le  r('|)èle,  les  ri'.iclions  de  rel'lliive  et  de  ré'liii- 
celle  sont  les  mêmes;  m;iis  l;i  dun'e  im'gale  de  rc'chaulfement 
paraît  la  cause  |)riiici|tale  des  variations  observées. 
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§  i.  —  Réactions  tic  I  liydcns**"**  lilire  suv  Iom  matières  <>rguni<iii(>s«, 
|ir<»vu<|U('«'!<  par  leflluve. 

1.  Jns(|ifici  nous  avons  clndic  les  rraclions  de  rd'lluvo,  au 
point  (l(!  vue  général  des  décompositions  et  des  (''(piilijjres  chi- 
nii(pies  qu'elle  dét(n'niine;  nous  allons  inainlcnaiil  nous  alla- 
ehcr  plus  spécialement  à  l'étude  des  combinaisons  que  l'ellluve 
provoque  entre  l'iiydrot^ène,  l'azote,  l'oxygène  et  les  composés 
organiques. 

2.  Hydruîjcue.  —  Commcneons  par  l'hydrogène.  Je  rappel- 
lerai que  l'hydrogène,  sous  i'intluence  de  l'ellluve,  se  condjine 
à  l'azote  et  à  d'autres  éléments,  tandis  qu'il  ne  s'unit  ])as  à  l'oxy- 
gène :  ce  qui  est  remarquable.  L'hydrogène  pur  est  également 
absorbé  par  les  matières  organiques,  sous  l'iniluence  de  l'el- 
lluve. Voici  mes  observations  : 

1"  Benzine.  —  Un  cenlinuMre  cube  de  benzine  a  absorbé  en 
quelques  heures,  sous  l'iniluence  de  Ibrtes  tensions,  250  centi- 
mètres cubes  d'hydrogène,  soit  2  équivalents  environ,  avec  for- 
malion  d'un  [)olymère  de  C'-tP,  solide  et  résineux: 

^'  L'essence  de  térébenthine  {Ca-'^W')  a  absorbé  de  même  jus- 
qu'à 3,5  équivalents  d'hydrogène,  avec  formation  de  produits 
résineux  polymérisés. 

o"  V acétylène  s'est  condensé,  en  absorbant  à  peu  près  le  cin- 
quième de  son  volume  d'hydrogène. 

4"  J'ai  également  répété  les  expériences  de  M.  P.  ïhenard  et 
celles  de  M.  Rrodie  sur  la  réaction  entre  Voxydc  de  carbone  et 
Vhydrorjène.  Non-seulement  il  se  Ibrme,  conformément  à  leurs 
indications,  un  produit  solide,  que  j'ai  trouvé  voisin  de  la  for- 
mule (C'H^'O^)", 

5CO  +  3H  =  CO'^-f  C'IPO'; 

mais  le  gaz  excédant  contient  de  l'acide  carbonique,  une  trace 
d'acétylène,  et  quelque  peu  d'un  carbure  Ibrménique,  tel  que 
C-ir,  ou  plutôt  C'ir-fH^ 

Vacide  carbonique  et  le  forméne,  à  volumes  égaux,  se  con- 
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(Icnseni,  comme  Ta  découvert  M.  P.  Thenard,  en  forniant  un 
produit  caramélique  insoluble,  .l'ai  observé  dans  celle  réaction 
la  présence  d'une  Irace  d'acide  butyrirpie.  Le  résidu  t^azeux 
contenait  un  peu  d'acétylène  et  une  forte  dose  d'oxyde  de  car- 
bone :  circonstance  qui  montre  que  la  réaction  est  plulôt  une 
oxydation  du  rormène  (accompagnée  de  condensalion)  qu'une 
condjinaisou  immédiate  de  ce  gaz  avec  l'acide  carl)oni([uc.  Mais 
je  n'insiste  pas  sur  ces  dernières  ex[)ériences,  dont  les  résultats 
sont  trop  compliqués  pour  se  prètei'  à  une  analyse  exacte,  dans 
l'état  présent  de  nos  connaissances. 


§  5.  —  Réactions  tic  l'azote  libre  «Hr  les  ntatières  organiques, 
provoquées  par  rcflïuve. 

'1.  C'est  ici  un  des  sujets  les  plus  intéressants  pour  l'étude  des 
réactions  de  l'eUluve;  à  cause  de  l'importance  des  composés 
azotés  au  seiu  des  êtres  vivants,  et  de  l'oljscurité  qui  règne 
encore  sur  leur  origine  dans  la  nature. 

3.  Je  rappellerai  d'abord  ({ue  l'azote  liljre  se  combine  directe- 
ment avec  l'acétylène,  sous  l'inlliience  de  l'étincelle,  }»our  l'ormer 
l'acide  cyanhydrique  ;  réaction  qui  se  reproduit  avec  tons  les 
composés  organiques  volatils,  en  raison  de  leur  métamorpbose 
[uéalable  en  acétylène  (page  355).  Mais  cette  réaction  n'a  pas  lieu 
avec  l'ellluve;  même  sous  l'inQueiice  des  plus  fortes  tensions, 
ii  ne  se  développe  avec  l'azote  aucune  trace  d'acide  cyanliy- 
drique  :  je  m'en  suis  assure''  à  diverses  reprises. 

Ce  n'est  pas  cependant  ipic  l'azote  cesse  de  réagir  sur  les  com- 
posés oi'Lianiqucs.  Au  contraire,  la  ri'-action  de  ce  gaz  continue 
à  s'effectuer,  même  sous  les  tensions  les  plus  faibles;  mais  les 
produits  en  sont  différents  et  plus  ra[)procliés  de  la  com[)osili(m 
de  la  matière  mise  en  expérience.  Entrons  dans  quelques  (bMails. 

o.  J'ai  lrou\(''  (pn'  l'azote  libre  et  pui'  est  absorlx''  à  la  jeni- 
p('i'ature  ordinaire  par  les  conqxjsi's  organi([ues  en  g(''n(''ral, 
sous  rinllnence  d(3  l'ellluve.  Citons  d'abord  {\i'<.  c(irl)uyr.'<  '//'//- 
(Irogène,  alin  d'établir  ([ue  le  phénomène  de  dépend  pas  de  la 
présence  de  l'oxygène,  même  combiné. 
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1"  l/c\|)(''ri('ii('(^-  csl  ti'ès  MCllo  avec  la  l)enzinc,  suhslaiicc  le!l(3 
que  ]\'il)S('nc{'  (ToxyLicno  paniii  ses  (''Iriiienls  ne  jiçnnct  pas  de 
siispeclcr  quelque  rormalion  intermédiaire  des  composés  oxy- 
azotiques.  Un  gramme  de  benzine  absorbe  en  quel({ues  beures 
4  à  5  centimètres  cubes  d'azote  ;  hi  majeure  partie  demeurant 
inaltérée.  La  réaclion  s'opère  principalement  enirc  l;i  benzine 
électrisée,  réduite  en  vapeur  ou  sous  l'orme  de  couches  Ii({uides 
très  minces,  et  le  gaz  azote.  Elle  donne  lieu  à  un  composé  poly- 
mérique  et  condensé,  qui  se  rassemble  à  l'état  de  résine  solide, 
à  la  sui'l'ace  des  tubes  de  verre  au  travers  desquels  la  décharge 
s'effectue. 

Ce  composé,  isolé,  puis  chauffé  fortement,  se  décompose  avec 
dégagement  d'ammoniaque.  Cependant  l'ammoniaque  libre  ne 
préexiste  pas;  c'est-à-dire  qu'elle  ne  se  forme  pas  par  l'action 
de  l'effluve,  sur  un  mélange  d'azote  et  de  benzine.  On  ne  l'ob- 
serve :  ni  à  l'état  dissous  dans  l'excès  de  benzine,  ni  à  l'état  de 
mélange  dans  les  gaz  qui  subsistent.  Ces  derniers  renferment 
d'ailleurs  un  peu  d'acétylène,  lequel  apparaît  constamment  dans 
la  réaction  de  l'effluve  sur  les  carbures  d'hydrogène  (voy.  p.  379). 

2°  L'essence  de  térébenthine  a  donné  lieu  aussi  à  une  ab- 
sorption d'azote  ;  plus  lente  à  la  vérité  dans  les  mêmes  condi- 
tions. 11  s'est  également  produit  un  corps  résineux  condensé, 
dont  la  décomposition  pyrogénée  dégageait  aussi  de  l'ammo- 
niaque. 

3"  Le  gaz  des  marais  s'est  comporté  de  même.  Il  s'est  formé 
à  la  fois  (en  petite  quantité)  :  un  produit  azoté,  solide,  très  con- 
densé, lequel  dégage  de  l'ammoniaque  par  la  chaleur  ;  et  de 
rammonia({ue  libre,  laquelle  demeurait  mêlée  avec  les  gaz  non 
condensés.  Elle  résulte  de  la  réaction  directe  de  l'azote  sur  l'hy- 
drogène formé  par  la  décomposition  propre  du  gaz  des  marais. 

4°  Avec  l'acétylène,  le  produit  principal  est  la  substance  poly- 
mérique  découverte  par  M.  P.  Tlienaiil.  L'azote  et  l'acétylène, 
je  le  répète,  ne  forment  pas  d'acide  cyanhydrique  sous  l'in- 
fluence de  l'effluve  :  résultat  qui  contraste  avec  l'abondante 
formation  de  ce  composé  par  l'étincelle.  Cependant  le  produit 
condensé  qui  dérive  de  l'acétylène,  étant  détruit  par  la  chaleur. 


ÉNERGIES  ÉLECTRIQUES.  385 

dégage,  vers  la  fin,  quelques  li'aeos  d'animoniaque  :  ce  qui 
prouve  qu'il  a  lixé  de  l'azote. 

4.  Voici  diverses  expériences  relatives  à  l'absorption  de 
l'azote  par  des  mhslances  hydrocarhonées  renfermant  de  Voxy- 
gène.  Ces  expériences  démontrent  que  la  fixation  de  l'azote,  et, 
par  suite,  la  formation  de  certains  composés  organiques  azotés, 
ont  réellement  lieu  au  moyen  des  principes  constitutifs  des 
tissus  végétaux.  La  lixalion  de  l'azote  a  lieu  d'ailleui-s  :  soit  avec 
l'azote  pur;  soit  en  présence  de  l'oxygène,  c'est-à-dire  en  opé- 
rant avec  l'air  atmosphérique.  J'ai  opéré  d'abord  avec  de  très 
fortes  tensious;  }»uis  avec  de  faibles  tensions,  comparables  à  celles 
de  l'électricité  atmosphérique  normale;  enfin  avec  l'électri- 
cité atmosphéi'ique  elle-même,  alin  d'établir  (pie  les  résultats 
o])tenus  se  réalisent  dans  des  conditions  })hysi(iues  comparables 
à  celles  de  la  nutrition  et  du  développement  des  tissus  végé- 
taux. Exposons  les  faits. 

Effluve  à  haute  tension.  —  Le  papier  blanc  à  filtre  (cellulose 
ou  principe  ligneux),  légèrement  humecté  et  mis  en  présence 
de  l'azote  pur,  sous  l'influence  de  l'effluve  à  haute  tension, 
absorbe  une  dose  très  notable  d'azote,  dans  l'espace  de  huit  à  dix 
heures.  Il  suffit  de  cliaufler  ensuite  fortement  le  papier  avec 
de  la  chaux  sodée,  jiour  en  dégager  une  grande  quantité  d'am- 
moniaque. Le  papier  primitif  n'en  fournissait  pas  d'une  ma- 
nière sensildc  dans  les  mêmes  conditions.  L'ammoniaque  ne 
se  i)i-oduit  d'ailleurs  que  vers  le  rouge  sombre,  par  la  destruc- 
tion d'un  couq)OS(''  azoté,  particulier  et  lixe,  précisément  comme 
ceux  qui  dérivent  des  carbures  d'hydrogène. 

La  présence  de  l'oxygèm^  dans  l'aturnsphère  gazeuse  initiale 
n'empêclie  [)as  cette  absorption  d'azote.  Je  citerai  à  cet  ("gard 
l'expiuience  (pu'  voici  :  Les  tubes  de  verre,  au  travers  des(pn'ls 
s'exerçait  Tinfluence  électri(pu^,  ayant  été  enduits  d'une  couche 
minced'unesolution  sirupeuse  de  dextrine  sensiblement  exempte 
d'azote  ((piehpies  di'cigrauimes  en  tout),  j'y  ai  introduit,  sur  le 
mercure,  uu  cei'Iain  volume  d'air  atmospli('ii(pie. 

L'effluve  ayant  agi  pendant  huit  heures  environ,  j'ai  constaté 
une  absor|)tiou  de  ^,!)  centièmes  d'azote  et  de  7,(1  d'owgène, 
i;ki;ïiii:i.()T.    —  Méc.  cliiiii.  il.   _  -\-, 
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>\w  100  vdlimics  (Tair  priiiiilir.  Un  voit  ({wc  l'absorption  de  l'oxy- 

liùiic  u'élail  jias  lolalc  dans  ces  coiidilioiis. 

(loimno  conirùlr,  j'ai  repris  la  inalière  ori4aiii(|iie  deiiieiiriîe 
à  la  siirl'ace  des  tubes,  et  j(!  l'ai  cliaunV'e  avec  de  la  eliaiix  s()d(''e; 
elle  a  dégagé  en  grande  abondance,  et  seulement  vers  le  l'ouge 
sombre,  de  l'ammoniaque  :  ce  (jui  complète  la  démonshation. 

Je  n'ai  pas  li'ouvé  d'ailleurs  ({u'il  se  rùtloniK''  :  ni  ainniuniaipie 
libre  ou  sel  ammoniacal  proprement  dit,  ni  acide  azotique  ou 
azoteux,  ni  acide  cyanliydrique,  en  proportion  appréciable  au 
sens  des  produits  influencés  })ar  l'électricité  dans  les  conditions 
précédentes,  non  jdus  que  dans  celles  que  je  vais  signaler.  Le 
phénomène  principal  est  donc  la  production  d'un  composé  azoté 
complexe,  engendré  par  l'union  directe  de  l'azote  libre  avec 
riivdiate  de  carbone  mis  en  expérience  :  réaction  tout  à  fait 
assimilal:)le  à  celles  qui  doivent  se  produii'e  au  contact  des  ma- 
tières végétales  et  de  l'air  électrisé. 

5.  Poursuivons  cette  étude,  en  comparant  VinfJtienre  des 
deux  électricités,  prises  sous  diverses  tensions,  mais  toujours  en 
opérant  avec  l'appareil  de  IlulindvorlTou  la  machine  de  Iloliz. 

1"  Vabsoi'ptiou  de  Vaiote  par  les  composes  onjaniciues  s'opère 
également  sous  l'influence  des  deux  électricités;  les  appareils 
étant  disposés  comme  il  a  été  dit  page  368. 

2"  Cette  absorption  a  lieu  tout  aussi  nettement  avec  les  ten- 
sions faibles  qu'avec  les  tensions  fortes,  mais  dans  un  temps 
d'autant  i)lus  long  que  la  tension  électrique  est  moindre.  Elle 
est  très  marquée,  même  avec  ces  tensions  relativement  faibles, 
([ui  ne  fournissent  plus  que  des  traces  douteuses  ou  nulles 
d'acétylène  (page  o80). 

3"  En  opérant  dans  des  conditions  comparatives  et  avec  des 
tensions  relativement  faibles,  on  a  trouvé  la  lixation  de  l'azote 
surtout  abondante  avec  le  papier,  moindre  avec  l'éther,  et  bien 
moindre  encore  avec  la  benzine  :  diversité  qui  répond  à  la  sta- 
bilité inégale  de  ces  principes  et  à  la  natui'e  diflërente  des  prin- 
cipes azotés  qui  en  dérivent.  Avec  le  papier  notamment,  il  se 
produit  à  la  fois  des  composés  azotés  insolubles,  très  peu  colorés, 
qui  restent  lixés  sur  la  libre  ligneuse,  et  des  corps  azotés,  solu- 


É.NKnC.IES  ÉLECTniQUES.  387 

bles  dans  l'eau,  et  presque  incolores,  qui  se  condenscnl  sur  la 
lame  de  ))latine  :  ces  derniers  renlermenl  de  telles  doses  d'azote, 
(ju'ils  l'oiirnissent  de  ranuuoniaqiie  libre,  hlcuissanl  le  tourne- 
sol, par  la  seule  action  de  la  rlialeur,  niêine  sans  aucune  addi- 
tion de  chaux  sodée. 

G.  Jns({u'ici  nous  avons  oi)éré  avec  le  concours  d'appa- 
l'cils  condensateurs,  à  haute  îension  iMeelrique  et  à  ])otentiel 
variable.  Venons  maintenant  aux  très  pùhles  tensions,  avec  poten- 
tiel fixe. 

J'ai  observé  la  fixation  de  l'azote  sur  les  mômes  composés  ori^a- 
niques,  sous  l'inlluence  de  5  éléments  Leclanché,  formant 
une  pile  dont  le  civcait  n'était  pas  ferme.  Oiichjues-unes  de  mes 
expériences  ont  été  laites  dans  des  conditions  quantitatives, 
de  façon  à  mesurer  les  poids  d'azote  absorbés  dans  un  temps 
donné. 

Décrivons  ces  expériences,  (pii  sont  d'une  i^i'ande  importance 
pour  la  pbysioloiiie  véiiétale.  .l'ai  posé  sur  la  moitié  de  la  sur- 
face extérieure  d'un  grand  cylindie  de  verre  mince,  terminé  par 
une  calotte  sphérique,  une  feuille  de  papier  Berzelius,  pesée 
à  l'avance  et  mouillé'e  avec  de  l'eau  pure.  L'autre  moitié  de  la 
même  sui'face  extérieui'e  a"  été  enduite  avec  une  solution  siru- 
peuse, titrée  et  pesée,  de  dextrine;  en  ojiérant  dans  des  condi- 
tions qui  permettaient  de  connaître  exactement  le  poids  de  la 
dextrine  sèche  euq)loyée. 

La  surface  intcrienredii  cylindre  avait  été  recouverte  à  l'avance 
avec  une  feuille  d'élain  (armalure  iiilerne). 

Ce  cylindre  a  (''t(''  posé'  sur  une  pla([ue  d(,'  veri'c  enduite  de 
i;omme  L'upie.  l'uis  on  l'a  ['ecouverl  avec  un  cylindre  de  verre 
mince,  c(Micenlri(pie,  aussi  rapproclii''  (pie  ])Ossil)le,  dont  la  sur- 
face intérieure  (Hait  libre  cl  la  surface  extérieure  i"e\èlue  avec 
une  feuille  d'élain  (armai ure  exiernc). 

Le  système  des  deux  cylindres  a  été  recouvert  ensuite  d'une 
cloche,  pdiir  ('\iler  la  poussière. 

Ces  dispositions  pr(''liminaires  ('-lanl  prises,  l'armature  interne 
a  élé  mise  en  comniuiiicalion  a\cc  le  pôle  positif  d'une  pile,  for- 
jiK'c  d'ahord  d'un  seul  élémenl,  puis  de  5  éléments  Leclanché, 
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disposés  on  lension;  cl,  raniialiii'c  externe,  mise  seiiiblablcnieul 

en  eonniiiinicalion  avec  le  pôle  né^alilde  la  même  pile. 

De  celle  l'açon,  il  existait  une  ditlérence  de  potentiel  constante 
entre  les  deux  armatures  d'élain,  séparées  par  les  deux  épais- 
seurs de  verre,  par  la  lame  d'air  interposée,  enfin  parle  papier 
ou  la  dextrine  appliquée  sui'  l'un  des  cylindres. 

J'avais  pris  soin  de  doser,  avant  l'expérience,  l'azote  dans  le 
}>a}tier  et  dans  la  dextrine  (en  opérant  sur  2  «rammes  de  matière 
sèche);  ce  qui  a  fourni,  sur  1000  parties  : 

Papier Azote  —  0,10 

DexU'ine Azote  =  0, 12 

Au  bout  (Tun  mois  de  réaction  (novembre),  ayant  oi)éré 
d'abord  avec  un  seul  élément  Leclanché,  j'ai  trouvé,  dans  les 
matières  inlkiencées  : 

Papier Azote  =  0,10 

Dextrine Azote  =  0,17 

11  s'était  développé  des  moisissures. 

La  vaiiation  étant  nulle  pour  le  papier,  très  faible  pour  la 
dextrine,  j'ai  poursuivi  sous  une  tension  un  peu  plus  sensible, 
en  opérant  cette  fois  avec  5  éléments  Leclanché,  pendant  sept 
mois;  la  température  extérieure  s'étant  élevée  peu  à  peu  jus- 
qu'à atteindre  par  moments  30  degrés.  On  a  encore  observé  des 
moisissures. 

Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  trouvé  sur  1000  parties  : 

Papier Vzole  ^  0,45 

Dextrine Azote  =  1  ,di 

L'intervalle  des  deux  cylindres  était  d'environ  3  à  A  millimètres. 
Un  aulrc  essai,  poursuivi  simultanément,  avec  un  intervalle 
à  peu  près  triple  entre  deux  autres  cylindres  pareils,  a  fourni 
en  azote,  sur  1000  parties  : 

Papier Azote  =  0,30 

Dextrine Azote  =1,14 

Toutes  ces  analyses  concourent  à  établir  qu'il  y  a  fixation 
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d'azolc  sur  le  papier  et  sur  la  dcxtrinc,  c'csl-à-dire  sur  les  prin- 
cipes immédiats  non  azotés  des  végétaux,  sous  l'influence  de 
tensions  électriques  excessivement  laibles.  Les  effets  sont  pro- 
voqués par  la  difl"érence  de  }>olentiel  existant  entre  les  deux 
pôles  d'une  pile  formée  par  5  éléments  Leclanché  :  diflerence 
tout  à  lait  comparable  à  la  tension  de  l'électricité  atmosphé- 
rique, aiiissant  à  de  petites  distances  du  sol. 

L'influence  des  moisissures  observées  dans  le  cours  des  expé- 
riences ne  saurait  être  invoquée  contre  cette  conclusion;  car 
M.  Boussingault  a  démontré,  par  des  analyses  très  précises, 
que  les  végétaux  de  ce  genre  ne  possèdent  pas  la  propriété  de 
fixer  l'azote  atmosphérique. 

Disons  enfin  que  la  lumière  ne  jouait  aucun  rôle  dans  les 
essais  précédents,  où  la  fixation  de  l'azote  s'effectue  au  sein 
d'une  obscurité  absolue.  D'auti'cs  essais,  exécutés  dans  des 
espaces  transparents,  ont  montré  d'ailleurs  que  la  lumière 
n'entrave  pas  la  fixation  électricpu'  de  Tazote. 

Les  réactions  que  je  viens  de  décrire  sont,  je  le  répète,  déter- 
minées })ar  des  tensions  électriques  très  faibles  et  d'un  ordre  de 
grandeui"  tout  à  fait  comparable  à  celui  de  l'électricité  atmos- 
phérique; ainsi  qu'il  résulte  des  mesures  })ubliées  par  M.  Thom- 
son, M.  Mascart  et  par  divers  autres  expérimentateurs  (1). 

7.  Comparons  encore  les  données  quantitatives  de  mes  expé- 
riences avec  la  richesse  en  azote  des  tissus  et  organes  végétaux,  qui 
se  renouvellent  cha({ue  année.  Les  feuilles  des  arbres  renferment 
environ  8  millièmes  d'azote;  la  paille  de  froment,  3  millièmes  à 
peu  près.  Or  l'azote  fixé  sur  la  dextrine  dans  mes  essais,  au  bout 
de  huit  mois,  s'élevait  à  il  milliènics  environ;  c'est-à-dire  ([u'il 
s'était  foinié  une  malière  azotée  d'une  richesse  à  peu  près  com- 
parable à  celle  des  tissus  herbacés,  que  la  végétation  pi'oduit 
dans  le  même  espace  de  temps,  avec  le  concours  des  influences 
exerci'es  par   les  lensi(ms  (''leclri(pies  natiiiclles. 

N.  J'JIccIricilé  (ihiiitsj)ln'iiquc.  —  Désirant  pousser  jusiju'au 
boni  |;i  (picsiion,  c'esl-à-ilire  ('lablii' (|iie  réieciricih''  ahiiosplif''- 

(1)  Voyez  outre  autres,  sur  ce  p'iinl,  .\)uiuaire  de  lu  Sociélr  méléorohujuiui'  i/c  France, 
t.  XXV,  p.  153;  1877. 
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ii(|ii('  a  l'i'cllciiH'iil  la  l'aciilh''  de  (l('i('i'iiiiiic['  la  lixalioii  dr  Tazolc 
sur  les  iiriiici|M's  iiiiiii(''(iials  des  V(''i;(''laii\,  j'ai  ()\)rn\  a\('c  des 
tubes  Cûncoiili'i({iics  scellés  à  la  laiii|M',  rcidciinanl  de  Tazole; 
lequel  élail  mis  en  présence,  lanlùl.  du  papiei'  humide,  laulôl  de 
la  dexliine  sirupeuse.  J'ai  établi  entre  les  parois  coneenlriques 
qui  coiileuaieut  le  gaz  et  la  matière  oriiaui((U('  une  t('iisi(tii  (dec- 
trique,  déterminée  précisément  ]»ar  la  dillércnce  de  potenliel 
existant  entre  le  sol  d'une  surface  gazonnée  et  une  couche  d'air 
située  à  ^2  mètres  au-dessus.  Pour  mettre  l'armature  intérieure 
de  mes  instruments  en  é(iuilibr('  ('declriquc  avec  un  point  di'ter- 
miné  de  ralmos[)hère,  on  emploviit  Tappareil  à  (''roulement 
d'eau  de  M.  Thomson. 

Voici  les  l'ésultats  obtenus  dans  des  expéi'iences  qui  oui  dun; 
du  2\)  juillet  au  5  octobre  1870,  c'est-à-dire  un  peu  plus  de 
deux  mois,  la  iension  électrique  moyenne  ayant  été  celle  de 
S  éléments  et  demi  Daniell,  et  ayant  oscillé  en  valeur  absolue 
depuis  -]-  GO  Daniell  jusqu'à  —  180  Daniell  environ,  dans  mes 
appareils. 

Dans  tous  les  tubes  sans  exception,  qu'ils  continssent  de 
l'azote  pur  ou  de  l'air  ordinaire,  qu'ils  fussent  clos  heiinétique- 
ment  ou  en  libre  communication  avec  l'atmosphère,  l'azote  s'est 
fixé  sur  la  matière  organique  (papier  ou  dextrinc).  \\  a  l'ormé 
un  composé  arnidé,  com])Osé  que  la  chaux  sodée  détruit  vers 
oOO  à  400  degrés,  avec  régénération  d'ammoniaque.  Est-il  besoin 
de  dire  que  les  mêmes  matières  organiques,  laissées  librement 
en  contact  avec  l'atmosphère  d'une  salle  de  mon  laboratoire, 
n'ont  pas  donné  le  moindre  signe  de  la  fixation  de  l'azote? 

La  dose  d'azote  ainsi  fixée  sous  l'influence  de  l'électricité 
atmosphérique  était  très  faible  dans  chaque  tube  :  ce  qui  s'ex- 
plique à  la  fois  par  la  petitesse  du  poids  de  la  matière  orga- 
nique (quelques  centigrammes),  par  la  lenteur  des  réactions, 
enfin  par  le  peu  d'étendue  des  surfaces  influencées. 

Cependant,  comme  le  nombre  des  tubes  susceptibles  d'être 
disposés  dans  le  même  circuit  pourrait  assurément  être  très 
multiplié,  sans  restreindre  ni  les  effets  électriques,  ni  les  effets 
chimiques  qui  en  dérivent;  on  voit  ([na  la  quantité  d'azote  sus- 
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cepLiblc  (rèlrc  lixée   sur  une   surface   rccouverlo   de  inalièrcs    ^ 
organiques,    au   bout   d'un    temps    convenable,    poui'rait    être 
rendue  extrêmement  considérable. 

9.  L'azote  se  fixe  ainsi,  je  \e  répète,  en  vertu  d'une  réaction  chi- 
mique aussi  généi^de  que  l'action  oxydante  de  l'atmosphère  sur 
les  végétaux;  réaction  exercée  sur  les  princij)es  mêmes  de  leurs 
tissus  et  qui  s'eftcctue,  sans  l'aire  intervenir  une  influence 
autre  que  la  diftërence  naturelle  de  potentiel  électrique  dévc- 
lop[)ée  incessamment  dans  l'atmosphère  libre  entre  le  sol  élec- 
trique et  les  couches  d'air  situées  à  'ù,  mètres  ])lus  haut.  On 
se  trouve  par  là  dans  des  conditions  analogues  à  celles  de 
la  végétation;  ces  conditions  étant  seulement  agrandies  dans 
le  rapport  qui  existe  entre  la  distance  du  tube  d'écoulement 
de  Thomson  au  sol  et  la  distance  des  deux  armatures  de  mes 
tubes. 

10.  Deux  de  mes  essais  permettent  même  de  poursuivre  plus 
loin  la  démonstration.  En  effet,  le  papier  humide  contenu  dans 
deux  des  tubes,  l'un  contenant  de  l'azote  pur,  l'autre  de  l'air,  s'est 
trouvé  recouvert  de  taches  verdàtres,  formées  par  des  algues  mi- 
croscopiques, à  lilaments  hns,  entrelacés  et  recouverts  de  fructi- 
lications.  Ces  végétaux  tiraient  sans  doute  leur  origine  de  quel- 
ques germes  introduits  accidentellement  avant  la  clôture  des 
tubes.  Or,  dans  ces  deux  tubes,  il  y  a  eu  unclixaliou  d'azote;  non- 
seulement  analogue,  mais  même  notablement  plus  forte  que  dans 
les  tubes  privés  de  végétaux.  Dans  le  tube  à  azote  surtout,  les 
gaz  avaient  pris  une  odeur  aigrelette  et  légèrement  fétide,  jia- 
reillc  à  celle  de  certaines  fernuMitalions ,  et  la  hxalion  d'azote 
était  beaucoup  ])lus  griiude  (|!ie  dans  aucun  des  autres. 

il.  Ces  exj)ériences  mellenten  lumière  l'influence  d'une  cause 
naturelle,  à  peine  soupçonnée  jus(|u'ici  et  cependant  des  plus 
considérables,  sur  la  végélatioii.  .lusiju'à  ce  jour,  lorscpi'on  s'est 
}»réoccup(3  de  r{'lectricil(''  aliiiospln'ricjiie  eu  agri('ull  ure,  ce  n'a 
guèn;  été  (jU(>  pour  s'attacher  à  ses  manifestations  lumineuses  et 
violentes,  telles  que  la  foudre  et  les  éclairs.  Dans  toute  hy})o- 
Ihèse,  on  a  envisagé  uniquement  la  formation  des  acides  azotique, 
a/.oteux  et  de  !'a/.olale  (raiiiiiiouiaipie,  et   il   u'v  a  [tas  eu  d'anire 
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(loclrinc,  relative  à  l'influence  de  ri''leclriciti''  alHios])liéi'i([iie 
pour  lixer  l'a/.ol(.'  sur  les  véi^V'Iaux.  Or  il  s'ai^il,  dans  mes  ex|)(''- 
liences,  d'une  action  toute  nouvelle,  absolument  inconnue 
an[)ai'avant;  action  (|ui  l'onctionne  incessamim'nt  sous  le  ciel  le 
plus  serein,  avec  la  même  nécessité  ({ue  Tact  ion  oxydante  de 
l'air,  cl  qui  détermine  une  fixation  directe  de  l'azote  libre 
sur  les  principes  mômes  des  tissus  végétaux. 

Dans  l'étude  des  causes  naturelles  capables  d'aL;ir  sur  la  ferti- 
lité' du  sol  et  sur  la  végétation,  causes  que  l'on  eberclie  à  détinir 
avec  tant  de  sollicitude  par  les  observations  météorologiques, 
il  conviendra  désormais,  non-seulement  de  tenir  compte  des 
variations  observées  dans  les  actions  lumineuses  ou  calori- 
Tupies,  mais  aussi  de  l'aire  intervenir  celles  de  Tétat  électrique 
de  l'atmosplière.  Il  devient  nécessaire  d'étudier  ces  dernières 
d'une  façon  plus  mélliodique  qu'on  ne  l'a  l'ait  jusqu'à  ce  jour; 
l'importance  de  cette  étude  ayant  (''té  })lutôl  pressentie  d'une 
manière  obscure  que  systématiquement  démontrée. 

1::^.  Caractérisons  davantage  le  rôle  de  l'électricité  et  les  con- 
ditions de  la  fixation  de  l'azote  libre  sur  les  tissus  végétaux.  On 
sait  que  M.  Boussingault ,  dont  on  connaît  toute  l'babileté ,  n'a 
pu  réussir  à  constater  l'absorption  de  l'azote  pendant  la  végéta- 
lion,  dans  un  espace  clos  et  sans  l'intervention  de  l'électricité. 
Or  rintervention  de  l'électricité  atinospbérique,  qui  n'agissait 
})as  dans  ces  essais  in  vitro,  où  le  potentiel  est  le  môme  dans 
toutes  les  portions  des  appareils,  me  semble  de  nature  à  modi- 
fier les  conclusions  et  à  rapprocber  les  résultats  qui  se  passent 
à  la  surface  du  sol  de  ceux  (jue  j'ai  observés  sous  rinllueiice  de 
l'effluve. 

M.  Grandeau  a  reconnu,  en  eflet,  que  deux  plantes  sembla- 
bles, l'une  exposée  à  l'air  libre,  l'autre  entourée  d'un  grillage 
métallique  qui  laisse  passer  l'air  et  la  pluie,  mais  annule  le 
potentiel  électrique,  se  comportent  tout  dilîéremment  :  la  végé- 
tation de  la  première  est  devenue  plus  active,  et  la  formation  des 
matières  azotées  et  autres  a  été  doublée  dans  le  môme  temps. 

Ces  résultats  sont  originaux  et  très  im})ortants;  ils  sont  en 
parfaite  harmonie  avec  mes  propres  expériences. 
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i.j.  En  effet,  il  n'esl  pas  contestable  que  des  pliénomènes 
analoiiiies  à  ceux  que  j'ai  observés  ne  doivent  se  nianireslei', 
toutes  les  fois  que  Taie  est  éleclrisé  :  soit  au  moment  des  dé- 
charges l'oudroyanles,  qui  réjtondent  à  des  différences  de  ten- 
sions électriques,  analogues  ou  supérieures  à  celles  de  l'appareil 
Uuhnikorff;  soit  et  surtout  ]iour  les  différences  de  tension  plus 
faibles  qui  se  produisent  incessamment  (voy.  i)age  365).  La 
tension  électrique  moyenne  en  chaque  point  de  l'atmosphère, 
telle  qu'elle  est  exprimée  par  le  potentiel,  varie  sans  cesse;  par 
suite  il  se  produit  dans  les  couches  voisines  de  ce  point  des 
échanges  électriques  incessants,  tout  semblables  à  ceux  que 
subissent  les  gaz  dans  les  tubes  à  eltluve  (p.  .")G4).  Ces  échanges 
ont  également  lieu,  quoique  d'une  façon  un  peu  différente, .entre 
le  sol  et  les  couches  d'air  les  plus  voisines. 

Dès  lors,  et  cette  prévision  est  vérifiée  par  mes  ex})ériences 
directes  faites  avec  l'électricité  atmosphérique,  les  mêmes 
effets  chimiques  doivent  se  repi'oduire;  c'est-à-dire  la  fixation 
de  l'azote  sur  les  matières  organiques  tenues  en  suspension 
dans  l'air,  ou  mises  en  contact  avec  les  couches  aériennes, 
dont  la  tension  élecliique  varie  incessamment.  La  petitesse 
des  effets  est  compensi-e  par  leur  dui'ée  et  par  l'étendue  des 
surfaces  influencées.  A  hi  V(''ii((',  sur  chaque  point  isolé,  ces 
actions  ne  sauraient  èti'c  (|U('  très  limité'cs.  Autrement  leur 
influence  s'exerçant  à  la  fois  sur  1rs  v('gétaux  et  sur  le  sol  lui- 
même,  les  matières  humiipies  du  sol  devraient  s'enrichir  rapide- 
ment en  azote;  tandis  (jue  hi  régénération  des  iriatières  azotées 
iialiu'cllcs,  ('[(uisées  i)ar  h»  cultui'e,  est  au  contraire,  comme 
on  le  sait,  excessivemcul  lente.  Cependant  elle  est  incontes- 
table. (Juel(|ue  limités  ({ue  soient  les  efl'ets  dus  à  la  fixation  de 
l'azote,  à  chafpuî  instant  et  sui' chaque  point  de  la  su})erficie  ter- 
restre, ils  peuvent  cependant,  je  le  ré[)èle,  devenir  considérables, 
en  iais(ni  de  ri''lcndin'  et  de  la  continnili''  d'une  r('action  univer- 
sellement  et    perp('luellenienl  agissante. 

M.  Il  n'esl  pas  jus({u'au  règne  animal  (|ui  ne  doixe  t'iirouver 
|)arl'ois  (les  intluences  analogues.  En  eflel,  les  absoi'plions  d'azote 
et  d'oxygène,  di'lerniini'es  à  la  sui'fac",'  du  corps  des  animaux  p;ir 
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r('l('clrifil(''  ;ilii)Os|ili('Ti(|ii{',  jciiiilus  aux  cuiKlciisalioiis  iiioli'ru- 
laiics  cl  aux  aiilros  changements  cliiniicjiies  développés  an  sein 
des  lissiis  organisés  par  la  même  influence,  doivent  donner 
lieu  à  des  moditications  physiologiques  correspondanles  :  })eut- 
ètre  celles-ci  Jouent-elles  un  cerlain  r(M(^  dans  les  malaises 
singuliers,  maniieslés  au  sein  de  l'organisme  humain  j)endant 
les  orages. 

15.  Sans  nous  arrêter  davantage  sur  un  point  parliculiei', 
insistons  cependant  d'une  manière  générale  sui'  la  nouvelle 
cause  de  lixation  de  Tazote  atmosphérique  dans  la  nature. 

Cette  lixation  de  l'azote  paraît  jouer  un  rôle  capital  dans  la 
fertilisation  du  sol,  dans  la  ihéorie  des  jachères  et  dans  celle  du 
développement  des  plantes  et  autres  produits  de  l'agriculture. 

On  ne  saurait  giuM'c  expliquer  autrement  la  rerlilité  ind'''hnie 
des  sols  qui  ne  reçoivent  aucun  engrais;  tels  que  ceux  des  prai- 
ries des  hautes  montagnes,  étudiées  par  M.  Truchot  en  Auvergne 
{Annales  agronumiqiies,  t.  P'',  p. 5-49 et 550;  1875),  et  situées  en 
des  lieux  où  les  tensions  élecliiques  peuvent  acquérir  des  valeurs 
considérables.  Je  rappellerai  en  outre  que  MM.  Lawes  et  Gilbert, 
dans  leurs  célèbres  expériences  agricoles  de  Rothamsted,  arrivent 
à  cette  conclusion  :  que  l'azole  de  certaines  récoltes  de  légumi- 
neuses surpasse  la  somme  de  l'azote  contenu  dans  la  semence, 
dans  le  sol,  dans  les  engrais;  même  en  y  ajoutant  Tazote  fourni 
par  l'atmosphère  sous  les  formes  connues  d'azotates  et  de  sels  am- 
moniacaux. Résultat  d'autant  plus  remarquable  qu'une  portion 
de  l'azote  combiné  s'élimine  d'autre  part  en  nature,  pendant  les 
transformations  naturelles  des  produits  végétaux.  Les  autcnrs 
en  ont  conclu  qu'il  devait  exister  dans  la  végétation  quelque 
source  d'azote  capable  d'expliquer  l'origine  de  la  masse  consi- 
dérable d'azote  cond^iné  qui  se  rencontre  actuellement  dans  les 
êtres  vivants  à  la  surface  du  globe.  Mais  cette  source  est  demeurée 
jusqu'à  présent  inconnue. 

Or  c'est  précisément  cette  source  inconnue  d'azote  qui  me 
paraît  indiquée  dans  mes  expériences  sur  les  réactions  chimi- 
ques provoquées  pai'  l'électricité  à  faible  tension,  et  spéciale- 
ment pai'  l'électricité  atmosphérique. 
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On  voit  que  les  questions  soulevées  par  ces  expéi'iences  au 
point  de  vue  physique,  chimique,  physiologique,  sont  d'une 
éten(]ue  presque  illiiuilée.  .  :■ 

J5  0.  —  Réactions  de  l'oxjsèiio  libre  itrovoqiioc.^  par  roffluve 
électrique.. 

I.  L'efthive  éh^ctrique  provoque  les  oxydations  par  Toxyg'ène 
lil)re,  et  leur  donne  souvent  une  extrême  activité.  Si  elle  ne  pro- 
voque pas  en  L>énéral  l'union  de  l'oxygène  avec  l'hydrogène 
(p.  377),  ni  celle  de  l'oxygène  avec  l'eau  pour  déveloj)per  l'eau 
oxygénée;  par  contre ,  sous  l'iniluence  de  l'eflluve ,  l'oxygène 
s'unit  à  l'oxyde  de  carbone  pour  produire  l'acide  carbonique.  Il 
forme  :  avec  l'azote  sec  ou  humide,  les  comi)Osés  azoteux  et  azo- 
tiques; avec  le  soufre,  les  acides  sulfureux,  suifui'ique  et  pei'sul- 
l'urique  ;  avec  l'iode,  les  acides  iodeux,  iodique  et  })ériodique; 
il  oxyde  les  métaux,  etc. 

Xou-seulement  on  détermine  ainsi  des  oxydations  (pie  l'oxy- 
gène pur  ne  })i'oduirait  pas;  mais  celles  qu'il  développe  par 
lui-même  en  sont  activées  singulièrement.  Ainsi  roxydatiou  des 
acides  sulfureux  et  azoteux  dissous  s'elïeclue  lentement  avec 
l'oxygène  ordinaire;  tantlis  qu'elle  est  très  rapide  sous  l'in- 
fluence de  l'eflluve. 

^.  De  tels  effets  sont  produits  jiriucipalement  par  l'effluve 
à  haute  tension.  Dès  ([ue  la  teiisiim  diminue,  l'azote  et  la  phipai't 
des  métaux  cessent  de;  s'oxyder. 

Cependant  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  sec  et  celle  des 
(•ouqiosés  oi'gaiii(pies  ont  encore  lieu,  même  avec  les  tensions  les 
plus  faibles  :  pai'  exemj)l(i  sous  l'iiilhK'ncc  prolong(''e  du  iiolenliel 
constant  de  5  (déments  Leclanché. 

3.  Ces  dernières  conditions  mt'rileiit  (raillant  pins  d'allen- 
lion,  ((u'elles  ri'pondent  an\  tensions  ordinairt's  de  rideclricité 
atmospii(''ri(pie.  Celle-ci  devient  ainsi  un  agent  d'o\vdati(m  lente; 
oxydation  faible,  mais  inc('ssamnu'nt  agissante. 

•i.  Les  nu'canismes  nuMiies  suivant  lesquels  l'oxygène  est  pro- 
vo(pié  à  l'action  par  l'effluve  sont  divers.  Observons  que,  même 
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avec  los  tciisidiis  les  plus  lailjlcs,  la  n'adioii  csl  a<'c()iii|)aiiii(''0 
pai'  la  Iraiisloniialioii  d'une  porlioii  de  roxyi^ùiic  en  ((Zoik'. 
Or  deux  cas  se  présenleul  ici.  Taulùt  rozune  isolé  est  aple 
à  produire  les  mêmes  ellels  :  ce  qui  arrive  ]iar  exem})le  dans 
roxvdalion  des  lui'daux,  de  Tiode,  de  riodure  de  polassiuiii, 
de  Taeide  ai'séuieux  dissous,  des  aeides  azoteux  et  sulfureux 
dissous,  ete. 

Tantôt,  au  contraire,  l'ozone  isolé  est  incai)able  de  pioduii'e 
les  mêmes  effets  d'oxydation  :  tel  est  le  cas  d'oxydation  de  l'azote 
libre  sous  l'infhience  de  l'eniuvc;  celui  de  la  transformation  du 
chlorure  de  potassium  humide  en  chlorate  de  potasse,  etc.  Ce 
sont  là  les  actions  qui  répondent  aux  tensions  les  plus  l'ortes. 

5.  Diverses  synthèses  remarquables  peuvent  être  produites 
par  l'oxygène  soumis  à  l'iidluence  électrique  (1)  :  citons,  par 
exemple,  la  formation  de  l'acide  persulfurique,  S'O".  Nous  allon- 
en  développer  les  circonstances  essentielles. 

L'acide  persulfurique  peut  être  obtenu  à  l'état  ci'islallisé,  pur 
et  anhydre,  en  faisant  agir  l'eflluve  électrique  à  forte  tension 
sur  un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène,  pris  sous  des 
volumes  égaux  et  dans  un  état  de  siccité  rigoureuse  : 

S^O'  +  O''  =  S^O". 

On  opère  avec  mon  appareil  à  tubes  concentriques  (page 373). 

De  même  l'acide  sulfurique  anhydre  forme  l'acide  pei'sulfuii- 

que,  en  se  combinant  avec  l'oxygène  sous  riniluencc  de  l'eftluve  : 

S-^O''  +  0  =  S-O". 

Au  contraire  l'acide  sulfurique  concentré  ne  s'unit  pas  à 
l'oxygène  ordinaire  dans  les  mêmes  conditions,  pas  }ilus  qu'à 
l'ozone  isolé. 

L'acide  persulfurique  prend  aussi  naissance,  cette  fois  à  l'état 
dissous,  pendant  l'électrolyse  des  solutions  concentrées  d'acide 
sulfurique  :  circonstance  dans  laquelle  il  avait  été  confondu  jus- 
qu'ici, soit  avec  l'eau  oxygénée,  soit  avec  la  substance  imagi- 
naire que  l'on  avait  appelée  aniozone.  C'est  encore  une  iutluence 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5"  série,  t.  XIV,  p.  345;  1878. 
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électrique,  proljableiiieiit  analoj^ue  à  la  précédenle,  qui  pro- 
voque la  tbi'inalion  de  l'acide  persuU'urique,  à  titre  de  pi'oduil 
secondaire  de  réleclrolyse. 

(].  Sitiiialons  ici  une  relation  thermique  essentielle  :  celle 
(pii  existe  entre  la  suite  des  translormations  qui  relient  en- 
semble l'ozone,  l'eau  oxyi^énik',  l'acide  jiei'suU'urique  et  l'oxy- 
gène ordinaire,  transformations  toutes  accomplies  avec  une 
perte  d'énert^ic  ij;raduelle,  depuis  le  premier  corps  jusqu'au 
dernier  terme  des  métamorphoses. 

i"  Vozone  peut  être  cJutnye  en  eau  oxi/gcuee;  sinon  par  réac- 
tion directe,  du  moins  par  l'intermédiaire  de  l'éther.  Cette 
réaction  est  connue  depuis  loni^temps,  et  je  l'ai  vérifiée  avec  de 
l'ozone  sec  et  de  l'éther  absolument  anhydre.  Il  se  forme  ainsi 
un  composé  spécial,  VétJter  ozone,  qu'il  suffit  d'agiter  avec  de 
l'eau  }»urc,  pour  le  changer  en  eau  oxygénée.  Ces  deux  réactions 
sont  directes  :  leur  résultat  total  est  un  dégagement  de  clialcui', 
soit  +  3'"', 7  pour  IIO'  formée. 

5"  Vecdi  oxygénée  peut  être  chamjée  en  acide  persulfurique 
par  l'acidi^  siilfurique  concenti'i'' ;  [)Ourvu  que  l'on  opère  le  iné)- 
lange  en  évitant  toute  élévation  de  température.  Le  caractère 
immédiat  de  la  réaction  ne  })ermel  pas  de  douter  qu'elle  ne 
soit  exothermique.  Ajoutons  cette  circonstance  qu'elle  a  lieu 
avec  le  premiei-  hydrate  SOiI,IIO,  et  non  avec  le  second  hy- 
drate S04I,2H0;  ce  ({ui  porte  à  croire  ({ue  la  chaleur  dégagée 
est  moindre  que  celle  qui  ré[)ond  au  changement  du  premier 
hydrate  dans  le  second,  c'esl-à-dire  moindre  que  1*^''',5;  mais  la 
mesure  directe  n'a  pas  encore  été  faite. 

3"  Vacille  persulfurique  i\  S(ui  [(uiv  dé(/((f/e  peu  à  peu  el  à  froid 
la  totalité  de  son  oj/i/ijène  à  Fcdil  ordinaire,  sans  offrir  aucune 
tension  finie  di;  dissociation  :  caradèie  propre  aux  réactions 
accomplies  avec  dégagement  de  clialcui'. 

Il  y  a  (huic  perle  d'é'uci'gies  successives,  en  passant  de  l'ozone 
à  l'eau  oxygénée,  de  l'eau  oxygénée  à  l'acide  ])ersulfuri({ue,  enfin 
de  l'acide  persulfuri(pie  à  l'oxygène  ordinaire.  La  somme  des 
énei'gies  perdues  dans  la  série  des  transformations  dii-ectcs  est 
représentée  pai' les  l  V '',(S  absorbé'es  dans  la  pi'odiiclion  inverse 
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(le  rozonc  au  moyen  de  l'oxyiiôiic  ordinaire;  inodinlioii  ([iii 
exige  le  concours  d'une  éneriiie  chiiiii(|ii('  ou  (''Iccliitiue, 

On  conroil  des  lors  que  l'acide  })ersuiriiii(jue,  feau  oxygénée, 
l'ozone,  cor|)s  formés  tous  les  trois  avec  absorption  de  chaleur, 
se  détruisent  d'eux-mêmes,  lorsque  l'énergie  étrangère,  sous 
rinlluence  de  laquelle  ils  ont  piis  naissance, vient  à  cesseï' d'agir, 
c'est-à-dire  de  communiquer  à  la  matière  un  état  spécial  et  un 
genre  de  mouvements  ou  de  vibrations  particulier. 

7.  Yoici  encore  une  obseivation  foil  importante.  La  lorma- 
tion  de  l'acide  persulfurique,  soit  au  moyen  de  l'acide  sul- 
fureux, soit  au  moyen  de  l'acide  sulfuriquc  anhydre,  exige  la 
présence  d'un  excès  notable  d'oxygène.  Emploie-t-on  seule- 
ment les  quantités  relatives  indiquées  par  les  équivalents,  la 
réaction  se  l'ait  mal  et  demeure  incomplète.  Cette  circonstance 
s'explique,  si  l'on  remarque  que  l'effluve  exerce  une  double 
action  :  elle  décompose,  et  elle  combine.  C'est  ainsi  qu'elle  peut 
soit  décomposer  partiellement  l'acide  sulfureux  en  soufre  et 
oxvgène  ;  soit  combiner  ce  même  acide  sulfureux  avec  l'oxygène 
pour  former  l'acide  persulfurique.  Nous  avons  afl'aire  ici  à  un 
|)li('nomène  d'un  ordre  plus  général. 

(S.  En  etfet,  les  composés  binaires  soumis  à  l'action  de  l'cf- 
Ihive  ne  se  résolvent  pas  d'ordinaire  en  leurs  éléments,  par  un 
dédoublement  pur  et  simple  (voy.  page  381).  Mais  une  partie 
se  décompose,  tandis  que  l'autre  partie  forme  au  contraire  des 
combinaisons  plus  compliquées.  Ainsi  l'hydrogène  sulfuré  pro- 
duit à  la  fois  du  soufre,  de  l'hydrogène  et  du  polysulfurc  d'hy- 
drogène; riiydrogène  phosphore  gazeux  produit  de  l'hydrogène 
libre  et  du  sous-phosphurc  solide;  l'oxyde  de  carbone  produit 
l'acide  carbonique  et  du  sous-oxyde  solide;  le  Ibrmène  pro- 
duit de  l'hydrogène  libre,  de  l'acétylène  et  des  carbures  rési- 
neux, etc.,  etc. 

Ces  phénomènes  d'équilibre  entre  la  décomposition  pure  et 
simple  et  la  formation  des  combinaisons  complexes  et  conden- 
sées ne  se  présentent  pas  seulement  dans  l'étude  des  réactions 
provoquées  par  l'acte  de  Télectrisation  ;  mais  on  les  observe 
aussi  dans  l'étude  des  réactions  provoquées  par  l'acte  de  l'échaul- 
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t'emcnt.  C'est  précisément  en  m'appuyanl  sur  des  relations  du 
même  oi'dre  que  j'ai  réussi  à  eftecluer  la  synthèse  pyrogénée  des 
carbures  d'hydrogène  (1). 

Il  est  également  probable  qu'il  se  développe  des  équilibres 
analogues  dans  les  eliets  chimiques  })roduils  par  l'acte  de  l'illu- 
mination ;  ces  eftets  étant  caractérisés,  par  exemple,  au  sein  des 
tissus  végétaux,  par  une  double  tendance,  d'une  part,  à  la 
décomposition  de  l'acide  carbonique,  avec  mise  en  liberté  d'oxy- 
gène et  formation  de  condjinaisons  condensées;  et,  d'autre  pari, 
à  la  régénération  de  ce  même  acide  carbonique  aux  dépens 
de  l'oxygène  libre  et  des  principes  organiques. 

Rappelons  entin  que  les  équilibres  <|ui  accompagnent  de  telles 
synthèses  électriques,  pyrogénées,  photogéniques,  expriment  en 
général  la  résultante  de  deux  énergies  opposées  l'une  à  l'autre, 
savoir:  l'énergie  chinrnpie,  (pii  tend  à  réaliser  les  réactions 
(combinaisons,  condensations,  ou  parfois  décompositions)  ca- 
pables de  dégager  la  plus  grande  quantité  possible  de  chaleur; 
et  par  opposition,  l'énergie  caloritique,  lumineuse  ou  électrique, 
qui  tend  à  provoque)'  et  à  ell'ectuer  les  réactions  contraires 
(voy.  page  ::^0). 

(1)  Annales  de  citimie  et  de  plujui/pie,  ">"  série,  t.  Vf,  p.  lOU. —  Le  prosenL  voliimr, 
p.4i,45,  l:J'2  ft  UO. 
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CHAPITRE   Xll 

ACTIONS    CIIIMKJUES    PRODUITES    PAR    LES    ÉNERGIES    LUMINEUSES 
§  h"".  —  Géncralifôs. 

1.  La  lumière,  on  arrivant  à  la  surface  des  corps,  est  en  partie 
diffusée,  en  partie  aljsorbée,  et,  si  la  substance  est  transparente, 
en  partie  transmise.  L'absorption  est  superlicielle  dans  les  sub- 
stances opaques  ;  elle  se  produit  dans  toute  la  niasse  des  corps 
transparents.  Elle  peut  développer,  soit  de  la  chaleur,  soit  une 
modilication  moléculaire,  soit  une  réaction  chimique. 

2.  C'est  ainsi  que  la  lumière  produit  des  décompositions 
chimiques,  des  combinaisons  chimiques,  des  changements 
isomériques,  etc.  La  force  vive  des  vibrations  élhérées  (|ui 
donnent  lieu  aux  phénomènes  lumineux,  se  communique  donc, 
dans  certaines  réactions,  à  la  matière  pondérable;  mais  si 
celte  communication  est  certaine,  les  mécanismes  suivant  les- 
({uels  elle  s'accomplit  sont  demeurés  obscurs  jusqu'à  pi'ésent, 
malgré  les  nombreuses  expériences  des  physiciens  et  des  photo- 
graphes. 

o.  On  sailseulement  que  chaque  réaction  chimi(pie  pai'ticulière 
a  lieu  sous  l'inlluence  d'un  certain  nombre  de  groupes  de  rayons 
distrilniés  dans  le  spectre  à  la  façon  des  bandes  d'absorption. 
Les  rayons  violets  et  ultra-violets  sont  surtout  efticaces  dans  le 
plus  grand  nondjre  des  cas;  ce  qui  leur  a  fait  donner  le  nom  de 
rayons  clihniqiics.  Mais  les  autres  radiations  interviennent  aussi 
dans  cet  oi'dre  de  phénomènes. 

-i.  Ajoutons  encore  que,  d'après  lierschel,  une  matière  colo- 
rante sensible  à  la  lumière  est  détruite  en  général  par  les 
rayons  lumineux  qu'elle  absorbe,  c'est-à-dire  par  les  rayons  de 
la  couleur  complémentaire  à  celle  que  la  matière  réfléchit  :  cir- 
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constance  qui  }»araît  de  nature  à  jeter  quelque  jour  sur  le  carac- 
tère mécanique  des  actions  photocliimiques. 

5.  Les  transformations  chimiques  produites  par  la  lumière 
peuvent  être  distinguées  en  réactions  endoLhermiques  et  réac- 
tions exothermiques. 

i"  Réactions  exolherniiqnes.  —  Telles  sont  :  la  formation  (h' 
l'acide  chlorhydrique,  au  moyen  du  chlore  et  de  l'hydrogène  ; 

La  formation  des  produits  chlorés,  au  moyen  du  chlore  et  des 
composés  hydrogénés  ; 

Les  phénomènes  d'oxydation,  si  employés  en  photograpliie, 
phénomènes  développés,  soit  par  l'oxygène  libre,  soit  par  les 
agents  oxydants  (acide chromique,  chlore  et  eau,  etc.); 

La  réduction  des  sels  d'argent,  d'or,  de  mercure,  de  peroxyde 
de  fer,  etc.,  opérée  avec  le  concours  d'un  composé  organique 
ou  de  toute  autre  substance  oxydable; 

La  décomposition  du  gaz  iodhydrique,  etc. 

Dans  ce  groupe  de  réactions,  la  lumière  détermine  le  phéno- 
mène chimique;  elle  réalise  le  travailpréliminaire  (voy.  p.  6,  21). 
Mais  ce  n'est  pas  elle  qui  effectue  le  travail  principal,  c'est-à- 
dire  qu'elle  ne  produit  pas  la  chaleur  développée  dans  la  réac- 
tion. La  lumière,  en  un  mot,  joue  un  rôle  analogue  à  celui  d'une 
allumette  qui  servirait  à  incendier  un  bûcher. 

2"  Réactions  endothermiques.  —  Au  contraire  c'est  la  lumière, 
ou  plus  précisément  Yacte  de  V illumination,  qui  effectue  le  tra- 
vail nécessaire  pour  décomposer  le  chlorure  d'argent  en  chlore 
et  argent  libre  (ou  sous-chlorure)  ;  le  protoxyde  de  mercure,  en 
bioxyde  et  mercure  métallique.  C'est  également  la  lumière  qui 
effectue  le  travail  nécessaire  pour  détruire  l'acide  azotique 
anhydre  en  acide  hypoazotiquc  et  oxygène;  de  même  elle  décom- 
pose l'acide  cai'bonique,  avec  production  d'oxygène  libre,  dans 
les  organes  où  s'effectue  la  nutrition  végétale.  Les  réactions 
endothermiques,  ainsi  produites  par  le  travail  de  la  lumière, 
sont  bien  moins  nombreuses  que  les  réactions  contraires. 

0.  Il  est  nécessaire  do  faire  la  distinction  précéd<Mite,  toutes 
les  fois  (pic  l'on  disculi'  le  travail  clijniiipu'  de  la  huiiière.Ces 
notions  s'apprupicnl  noIaniiinMit  aux  Icnlalivcs  (|ui  oui  (Hé  ex(''- 

i;Luriii;LyT.  —  iMlv.  cliiiii.  il.  —  -H) 
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Cillées  pour  mosiiror  raclion  photocliiiiii(|ne;  tenlalives  dans  les- 
((iicllos  on  a  pris  ])i'esqu('  toujours  pour  base  des  mesures  une 
réaction  exolherinique  :  ce  (pii  est  contradictoire  avec  le  but  que 
l'on  voulait  atteindre. 

Par  cxiMiiple,  on  a  essayé  cette  mesure  en  opiManl  sur  un  in(!!- 
lani;e  d'bydroLiène  et  de  chlore  et  en  déterminant  les  quantités 
d'acide  cblorbydrique  formées  dans  des  circonstances  données. 
Bien  qu'une  semblable  méthode  puisse,  à  la  rigueur  et  lors- 
qu'on l'emploie  avec  une  extrême  précaution,  donner  des  résul- 
tats comparatifs;  cependant  elle  est  incorrecte  en  principe.  Les 
résultats  qu'elle  fournit  sont  du  même  ordre  que  ceux  qu'on 
obtiendrait,  si  l'on  voulait  déterminer  la  quantité  de  chaleur 
produite  par  la  combustion  du  soufre  d'une  allumette,  en  pesant 
le  bois  bridé  dans  le  foyer  auquel  cette  allumette  communique 
le  feu.  En  effet,  pendant  la  réunion  du  chlore  avec  l'hydrogène, 
la  combinaison  développe  un  travail  positif  énorme;  travail  qu'il 
est  impossible  de  séparer,  et  même  de  distinguer  du  travail  de  la 
lumière,  lequel  est  incomparablement  plus  petit  :  dès  lors  com- 
ment prétendre  mesurer  ce  dernier? 

La  même  critique  est  applicable  aux  essais  dans  lesquels  on 
a  cherché  à  rnesurei-  le  travail  pliotochirnique  par  une  réaction 
d'oxydation,  nécessairement  exothermique  :  telle  que  l'action  des 
sels  de  1er  sur  l'acide  oxalique  et  les  corps  analogues. 

Pour  ari'iver  à  la  solution  du  problème,  il  faudrait  évidem- 
ment choisir  un  phénomène  tout  différent,  c'est-à-dire  une 
combinaison  ou  une  décomposition  susceptible  de  se  produire 
avec  absorption  de  chaleur  ;  en  un  mot,  une  réaction  dans  la- 
quelle la  lumière  fût  la  cause  efficiente  de  la  réaction.  Mais 
il  n'est  pas  facile  de  trouver  une  semblable  réaction;  surtout 
si  on  veut  la  réaliser  dans  des  conditions  telles  qu'elle  se  prête 
à  des  mesures  comparatives. 

7.  En  effet,  on  rencontre  ici  une  nouvelle  difficulté.  Les  di- 
verses radiations  lumineuses,  nous  venons  de  le  dire,  ne  sont 
pas  également  elticaces  pour  produire  un  même  phénomène 
chimique  :  chacune  d'elles  produit  un  certain  effet,  à  Texclusion 
des  autres.  Par  exemple,  la  décomposition  de  l'acide  carbonique 
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par  les  parties  vertes  des  véiiétaux  est  surtout  effectuée  au  moyen 
des  rayons  rouges  et  jaunes  ;  tandis  que  la  décomposition  du 
chlorure  d'argent  est  surtout  effectuée  au  moyen  des  rayons 
violets  et  ultra-violets.  Les  résultats  obtenus  dans  l'étude  d'une 
réaction  ne  sont  donc  applicables  qu'à  cette  réaction  même  et 
aux  radiations  et'licaces  pour  la  produire,  mais  non  aux  réactions 
photochimiques  en  général. 

8.  Ce  n'est  pas  tout  :  l'énergie  des  radiations  lumineuses 
absorbées  pendant  une  réaction  chimique  n'est  pas  consom- 
mée en  totalité  par  le  travail  chimique;  car  il  se  produit 
d'ordinaire  quelque  échauffement  simultané.  En  outre,  et  ceci 
est  plus  grave,  une  portion  de  la  lumière  reparaît  souvent  sous 
la  forme  de  rayons  d'une  l'éfrangibilité  différente  :  comme  on 
l'observe  dans  l'étude  des  substances  fluorescentes,  substances 
spécialement  sensibles  aux  actions  photochimiques.  Bref,  comme 
il  arrive  dans  la  plupart  des  transformations  des  forces  natu- 
relles (voy.  page  326),  l'énergie  de  la  lumière  ne  se  change  pas 
purement  et  simplement  en  énergie  chimique  ;  mais  elle  éprouve 
à  la  fois  plusieurs  transformations  distinctes. 

Malgré  ces  difficultés,  il  serait  du  plus  haut  intérêt  déposséder 
quelques  mesures  capables  d'établir  une  certaine  relation  entre 
la  force  vive  perdue  par  le  fluide  éthéré  et  le  travail  chimique 
que  cette  force  vive  a  produit. 

0.  Nous  allons  passer  en  revue  rapidement  les  principales 
réactions  chimiques  déterminées  par  la  lumière,  en  insistant 
sur  leurs  caractères  les  jdus  généraux.  Ce  sont,  je  le  répète, 
des  transformations  isoiii('ri(iU('S,  des  combinaisons,  des  dé(^om- 
positions  et  des  réactions  plus  comiiliquées. 

.^  2.  —  Cliangenieni!!)  i»4oniéri<|iics. 

1.  Phospliore.  —  Le  phosphore  blanc,  placé  dans  le  vide  ])aro- 
mélri(pie,  émet  des  vapeurs  qui  se  changent  rapidement  en 
phosphore  rouge  (Derzelius).  La  réaction  s'opère  surtout  sous 
riiilliicncc  (les  rayons  violets.  Elle  est  exolh('riiii([ne  (tome  V'\ 
j)ag(;  553). 
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2.  Soufre.  —  Le  soufre  oclaédrique,  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone  et  exposé  à  la  lumière  solaire,  dépose  aussitôt  du  soufre 
insoluble  (Lallemand).  Celle  réaction  esl  accompaiinée  par  l'ab- 
sorplion  des  rayons  violets  et  ultra-violets.  KvahK'c  à  |)arlir  du 
soufre  dissous,  elle  est  exotbermique.  Avec  le  soulVe  octaé- 
dri([ue  solide,  au  contraire,  elle  sei'ail  endothermique;  mais  elle 
ne  se  produit  pas  alors  :  résultat  qui  semble  })rouver  que  c'est 
l'énergie  absorbée  dans  l'acte  de  la  dissolution  qui  est  con- 
sommée dans  le  phénomène. 

S.  Les  carbures  dliydroffène  liquides  (styrolène),  les  carbures 
solides,  et  surtout  les  carbures  jyyrogénés  fluorescents,  tels  que 
l'anthracène  et  divers  autres,  éprouvent  également,  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière,  des  changements  isomériques  et  des  con- 
densations moléculaires,  probablement  exothermiques. 

4.  Chlore.  —  On  a  supposé  que  le  chlore  éprouvait  quelque 
changement  analogue  sous  l'influence  de  la  lumière;  le  chlore 
insolé  devant  posséder  une  activité  plus  grande  que  celle  du 
chlore  ordinaire  :  ce  qui  ne  paraît  pas  exact.  En  effet,  MM.  Fremy 
et  E.  Becquerel  ont  montré  que  cette  différence  ne  se  produit 
pas  avec  le  chlore  sec,  mais  seulement  avec  le  chlore  humide; 
c'est-à-dire  qu'elle  est  due  à  la  présence  de  quelques  traces  des 
oxydes  du  chlore,  formés  aux  dépens  de  l'eau.  Mes  propres 
expériences,  relatives  k  la  dissolution  du  chlore  dans  l'eau 
{Ayinales  de  chimie  et  de  physique,  5'  série,  tome  V,  page  318) 
concordent  avec  cette  interprétation. 

§  3.  —  Conibinaii^ons, 

1.  L'union  du  t7(/or(3  avec  lliydrogène  libre  est  rcxemple  le 
plus  connu  et  le  plus  étudié,  parmi  les  combinaisons  que  la 
lumière  [trovoque.  On  sait  que  cette  réaction,  découverte  parGay- 
Lussac  et  Thenard,  s'opère  instantanément  sous  rintluence  de  la 
lumière  solaire,  ou  de  la  lumière  électrif|ue,  ou  de  la  lumière 
du  magnésium.  La  lumière  diffuse  la  provoque  aussi,  mais  len- 
tement; tandis  que  la  môme  combinaison  n'a  pas  lieu  dans  l'obs- 
curité absolue.  L'effet  du  travail  préliminaire  développé  ici  par 
la  lumière  est  le  môme  que  celui  d'un  échauffement  de  100 
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à  125  degrés  environ.  Il  n'est  pas  dû  d'ailleurs  à  réchauffement 
lui-même,  comme  on  peut  le  constater  en  maintenant  les  gaz 
reiVoidis  pendant  la  réaction. 

On  peut  étudier  de  i)lus  près  le  phénomène,  en  opérant  avec 
une  lumière  très  laihle;  comme  MM.  Bunsen  et  Roscoe  l'ont  lait, 
dans  une  longue  et  intéressante  série  d'expériences.  Ce  phéno- 
mène est  produit  surtout  par  la  lumière  violette,  et  il  est  accom- 
pagné d'une  certaine  ahsoi'ption  de  lumière  ;  facile  à  constater, 
en  agissant  comparativement  avec  un  mélange  de  chlore  et 
d'air  renfermant  la  même  dose  de  chlore. 

Quand  l'intensité  de  la  lumière  est  très  failde,  l'effet  chi- 
mique lui  est  sensihlement  pro}»ortionnel.  Mais  la  proportion- 
nalité doit  cesser  et  cesse  en  effet,  dès  que  l'intensité  lumineuse 
augmente.  Cette  diversité  d'effets  est  comparahle  à  l'inffuence 
que  réchauffement,  soit  modéré,  soit  énergique,  exerce  sur  la 
vitesse  des  réactions  exothermiques  (voy.  page  03). 

Cependant,  même  dans  ces  conditions,  l'action  chimique,  lente 
au  déhut,  s'accélère  ensuite  peu  à  peu. 

La  présence  des  gaz  étrangers  ralentit  l'action;  et  elle  la 
ralentit  suivant  une  proportion  spéciale  à  chacun  d'eux  :  ce 
(|ni  ({('-montre  leur  inlluence  sur  le  travail  préliminaire  qui 
détermine  la  combinaison.  Ainsi  la  présence  d'un  centième 
de  chlore  double  presque  la  durée  de  la  combinaison  d'un  poids 
donné  de  chlore  et  d'hydrogène.  Trois  millièmes  d'hydrogène 
en  excès  rendent  cette  durée  li'iple.  Vn  demi-centième  d'oxygène 
la  rend  dix  fois  plus  lente;  tandis  (pie  quchpies  millièmes  de 
gaz  chlorhydriquc  sont  sans  inllueiu-e. 

2.  Le  chlore  n'agit  j)as  seulement  sur  l'hydrogène  lihi'c,  mais 
aussi  sur  Vhydvogène  combiné.  C'est  ainsi  (pi'il  deco)iii)ose  Peau 
sous  l'iidluence  de  la  lumièi'c,  en  dégageant  de  roxygènc;  avec 
dégagement  de  -j-  V '',S  pour  clrKpie  équivalent  d'oxygène  mis 
à  nu.  Cependant  une  |tai'lie  decet  oxygène  s'uniten  même  temps 
au  chlore,  jxtiir  former  de  l'acide  chlorique  : 

(ICI  +  (illO  -I-  eau  ^5  ilCl  dissous  +  CIO'II  dissous  ; 
l'éaction  (pii  dégage  -|-  l"!  Calories. 
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TûulL'S  CCS  réaclions  du  clilore  sont  exothermiques. 

A  fortiori ,  en  sera-t-il  de  même  en  général  des  oxydations  pro- 
duites par  le  chlore  en  présence  de  />«»; oxydations  où  la  himière 
joue  parfois  un  rôle  nécessaire,  pour  les  provo([ut'r  ou  |)our  les 
accélérer. 

De  même  le  cJdore  n'agit  pas  à  lioid  sur  les  carbures  d'hydro- 
gène et  sui'  les  composés  organiques,  si  ce  n'est  sous  l'inlluence 
delà  lumière;  les  effets  chimiques  qui  en  résultent  sont  toujours 
exothermiques.  Ces  effets  varient  d'ailleurs  suivant  l'intensité 
de  la  lumière,  précisément  comme  il  arrive  dans  les  effets  pro- 
voqués par  l'acte  de  réchauffement.  Ainsi  le  formène  mêlé  de 
chlore,  à  volumes  égaux,  et  exposé  au  soleil,  pi'oduil  aussitôt 
de  l'acide  chlorliydriquc  et  du  charbon  : 

2C2HI  -f  2  Cl-  =  C^  +  4  HCl  +  Cm^  ; 

ce  qui  dégage  +  66  Calories. 

Mais  si  l'on  modère  l'aclion,  en  opérant  à  une  lumière  diffuse 
convenablement  réglée,  on  obtient  la  substitution  de  l'hydro- 
gène par  le  chlore  à  volumes  égaux,  et  la  formation  régulière 
de  l'élher  méthylchlorhydrique  : 

cm'  +  a-  =  C2IFC1  +  HCi. 

Cette  dernière  réaction  est  plus  diflicile  à  })rovoquei"  que  celle 
de  rhydrogène;  ce  qui  s'explique,  parce  que  la  production  du 
formène  au  moyen  de  ses  éléments  a  été  accompagnée  d'un  dé- 
gagement de  chaleur,  laquelle  diminue  d'autant  la  chaleur  pro- 
duite dans  la  réaction   du  chlore  sur  le  gaz   hydrogène. 

Dans  le  cas  du  formène,  comme  dans  celui  de  Thydrogène,  on 
arrive  à  modérer  l'action,  en  mêlant  le  formène  avec  un  grand 
volume  de  gaz  inerte,  tel  que  l'acide  carbonique.  Ceci  tend  à 
prouver  que  la  destruction  brusque,  produite  par  une  lumière 
intense,  est  due  à  un  échauffement  local,  développé  sur  un 
point  et  capable  de  provoquer  l'inilammation  du  reste;  c'est-à- 
dire  que  la  diversité  des  effets  serait  attribuable,  non  à  l'action 
lumineuse  elle-même,  mais  à  réchauffement  qu'elle  provoque, 
directement  ou  indirectement. 
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Des  effets  analogues  s'observent  sur  les  autres  corps  hydro- 
carbures .  quoique  avec  des  circonstances  propres  à  chacun 
d'eux.  Ainsi  Vacélylène  et  le  chlore^  mêlés  à  volumes  égaux, 
détonent  aussitôt  sous  l'inlluence  de  la  lumière  diffuse.  Ce  fait 
s'explique  parce  que  l'acétylène  est  l'ormé  avec  absorption  de 
chaleur,  et  que  sa  réaction  sur  le  chlore,  dès  qu'elle  commence, 
dégage  beaucoup  plus  de  chaleur  que  celle  de  l'hydrogène  : 

(?H-2  +  Cl=  =  C*  +  2HC1,  dégage  :  +  108  Calories; 

tandis  que  : 

Cl^  +  H'^  =  2IIC1  dégage  seulement  :  +  44. 

Néanmoins,  sous  l'influence  d'une  lumière  extrêmement  affai- 
blie, ou  par  le  mélange  d'un  grand  vokime  d'un  gaz  étranger, 
on  peut  obtenir  le  chlorure  d'acétylène,  C'H-Cl-. 

Véthylètie  et  Je  chlore  forment  de  même  au  soleil  du  char- 
bon et  de  l'acide  chlorhydrique.  Tandis  que  sous  l'inlluence 
de  la  lumière  diffuse,  ils  se  combinent  tranquillement,  avec 
])roduction  d'un  chlorure  liquide,  C/iï^Cl"'  :  c'est  la  liqueur  des 
Hollandais. 

Citons  enlin,  comme  dernière  réaction  du  chlore  provoquée 
par  la  lumière,  celle  du  gaz  chloroxycarhonlqiie,  appelé  par 
Davy  gaz  pJiosgène,  à  cause  des  conditions  de  sa  formation  : 

C20-  +  Cl-  =  c-o-^cr^. 

Elle  se  fait  sous  l'inlluence  de  la  lumière  solaire  directe  et  elle 
est  bien  plus  lente  à  la  lumière  diffuse.  Mais  aussi  cette  réac- 
tion dégage-t-elle  seulement  +  18^*', 8,  chiffre  bien  inférieur  aux 
précédents. 

o.  La  lumière  intervient  pour  provoquer  l'union  du  brome 
et  (le  riif/drogène  ;  mais  à  la  condition  d'être  concentrée  par 
une  bmtilli;.  L'action  de  la  vapeur  du  brome  sur  beaucoup 
de  com})osés  hydrocarbures  est  aussi  activée  jnir  la  hiinière. 
Ce  soni  là  toujours  dvi^  l'éactions  cxothcnnKjiics  ;  mais  ht  cha- 
leur d(''gagée  (;st  moindre  qu'avec  le  ddore  :  ce  qui  c\pli(|U(' 
pourcjuoi  l'accélération  des  réactions  est  moins  considérable. 
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4.  Avec  riodeet  Vhydrogène,  celle  diversité  (Fellels,  allri- 
]jiialile  au  signe  (heiinique  des  réactions,  est  bien  jjIus  inani- 
lesle.  Eu  effet,  le  gaz  iodliydrique  esl  l'ornié  avec  al)Sor])tion  de 
chaleur  : 

II  +  I  gaz  =  HI  aljsoii)e  :  —  0'-^',8. 

Or,  d'après  M.  Lemoine,  le  gaz  iodhydrique  est  délruil  peu 
à  peu,  et  complètement  par  la  lumière;  contrairement  à  ce 
qui  arrive  pour  les  deux  autres  liydracides. 

Les  dissolutions  aqueuses,  même  concentrées,  d'acide  iodhy- 
drique se  comportent  différemment.  Ces  dissolutions  ne  s'al- 
tèrent pas  d'elles-mêmes  sous  l'influence  d'une  lumière  intense: 
ce  qui  s'explique  encore,  parce  que  la  perle  d'énergie  accomplie 
IxMidanl  la  dissolution  et  la  formation  des  hydrates  détinis  qui 
en  résultent  l'emportent  de  beaucoup  sur  la  quantité  —  0*^"',8. 

Il  en  est  tout  autrement,  si  l'acide  iodhydrique  se  trouve  eu 
présence  de  l'oxygène  de  l'air.  Celui-ci  le  décompose  rapidement 
sous  l'influence  de  la  lumière,  en  ibi-mant  de  l'eau  et  de  l'iode 
libre.  Le  dégagement  de  chaleur  produit  par  cette  réaction  , 
lorsqu'elle  a  lieu  avec  le  gaz  iodhydrique,  supposé  changé  eu 
eau  pure,  est  égal  à  -j-^^5,3;  c'est-à-dire  supérieur  à  toute 
chaleur  de  dissolution  de  l'hydracide ,  même  très  étendu 
(-f-  10,5).  La  réaction  demeure  donc  exothermique  avec  l'acide 
dissous,  quelle  qu'en  soit  la  concentration,  aussi  bien  qu'avec 
l'acide  gazeux. 

De  même  l'iode  libre  s'unit  à  l'élhylène  pour  Iburnir  un  iodure, 
C'IW';  réaction  qui  a  lieu  seulement  sous  l'inllucnce  de  la 
lumière  ou  de  réchauffement.  Mais  cet  iodure  est  instable  et  il 
doit  être  conservé  à  l'abri  de  la  lumière  :  circonstance  qui 
fait  soupçonner  ici  l'existence  d'un  équilibre  entre  deux  réac- 
tions opposées. 

5.  Que  Vaction  de  Voxijijène  libre,  et  sa  combinaison  avec  les 
autres  corps,  soit  provoquée  ou  accélérée,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  par  la  lumière,  c'est  ce  qui  résulte  des  observations  rela- 
tives au  blanchiment  des  étoffes  exposées  à  l'air  et  à  la  lumière; 
ainsi  que  des  faits  connus,  sur  la  destruction  lente  ou  ra]»idedes 
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malièies  colorantes  soumises  à  l'influence  du  soleil,  sur  l'oxy- 
dalion  des  huiles  volatiles  et  des  huiles  orasses,  etc. 

Ces  oxydations  ont  lieu  souvent  de  préférence  sous  l'influence 
des  rayons  bleus  ou  violets.  Cependant  les  solutions  de  sulfate 
ferreux  s'oxydent  plus  vite  dans  le  rouge  que  dans  le  violet.  Il 
n'y  a  donc  là  rien  de  tout  à  fait  spécial  à  une  certaine  espèce  de 
rayons  lumineux.  En  effet,  l'observation  a  prouvé  (jue  toutes  les 
radiations  sont  efhcaces  pour  provoquer  des  oxydations;  chaque 
i>roupe  de  radiations  répondant  à  quelque  substance  oxydable 
parmi  l'inlinie  variété  des  composés  chimi({ues.  Raj)pelons  cepen- 
dant qu'en  général  une  matière  colorante  végétale  tend  à  être 
(h'Iruite  par  les  rayons  lumineux  de  couleur  complémentaire, 
c'est-à-dire  par  ceux  qu'elle  absorbe  (page  iOO). 

0.  Ce  que  fait  l'oxygène  libre,  V oxygène  combiné  le  réalise 
souvent  |)lus  aisément.  Ainsi  l'acide  chromique,  l'acide  azo- 
tique, les  sels  ferriques,  les  sels  d'urane,  les  sels  d'or,  de  platine, 
d'argent,  oxydent  une  multitude  de  corps  sous  rinfluence  de 
la  lumière.  Us  les  oxydent,  en  élant  ramenés  eux-mêmes  soit 
à  l'état  d'oxydes  inférieurs,  soit  môme  à  l'état  métallique. 

La  |)liotographie  repose  en  grande  partie  sur  ce  genre  de 
réactions.  En  les  appliquant  à  la  production  des  images,  les 
adeptes  de  cet  art  ont  observé  une  uiultitude  d'effets  cui'ieux, 
tels  que  ceux  des  agents  révélateurs,  des  agents  continuateurs, 
du  renforcement,  etc.  Mais  nous  devons  nous  borner  à  signaler 
ces  pliénomènes,  qu'aucune  théorie  [)hotochimique  générale 
n'a  encore  reliés  les  uns  aux  autres. 

Nous  ])Ouvons  dire  cependant,  (pie  toutes  les  ré-aelions  oxy- 
dantes provt)(pii'es  par  la  bimière  sont  exothermi(pi('s.  La  lu- 
mière y  joue  le  l'ùle  d'agent  (h'teniiiiianl  ;  mais  ce  n'est  pas  elle 
(pii  effectue  le  travail  cliiiiiiipie  |ir(ipremeiit  dit  (vov.  jiages  (>, 
->2,  401,  etc.). 

i^    4.    —    UÔPOillito.xiliuU!^. 

1.  Passons  en  revue  les  (l('c(Miip(isiti(ius  les  plus  iui|)orlantes 
pi'ovo([uées  par  la  lumièie,  alin  d'en  siiiualei'  le>  caractères 
aénéraux. 
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Ti'ili'  csL  la  dccôiiijiusiliuii  du  <jaz  ioclJii/drique,  d(''c()iii})osilion 
cxtilln'iiuiquc  cl  sans  liiiiiles  qui  ;i  élô  ciln-  jdus  liaiil  ([).  -403). 
Divers  composés  organiques  iodés,  les  éthers  iodhydriques,  })ai- 
exemple,  sont  aussi  décomposés  par  la  lumière,  ave<'  mise  en 
liberté  d'iode,  l'ormation  de  carbures  d'bydrogèn(3 , 

!2GqFi  =  (cqi''y-  +  i-, 

et  de  divers  produits  secondaires.  Cette  réaction  s'exerce  surtout 
sur  la  vapeur  des  étliers  iodliydriques  traversée  par  un  rayon  de 
lumière  solaire,  comme  l'a  montré  M.  Tyndall.  La  présence  de 
l'oxygène  ou  des  corps  oxydants  l'accélère,  ainsi  qu'on  l'observe 
avec  l'acide  iodhydrique  même  très  étendu. 

Le  môme  liydracide  concentré  est  également  réduit  sous  l'in- 
fluence d'un  grand  nombre  de  corps  hydrogénables,  principale- 
ment de  corps  oxygénés;  ce  qui  s'explique,  parce  que  les  deux 
ordres  de  réactions,  oxydation  de  l'acide  iodhydrique  et  hydro- 
génation du  composé  antagoniste,  dégagent  également  de  la 
chaleur.  En  vertu  de  cette  double  réaction,  l'acide  iodhydrique 
attaque  très  énei-giquement  une  multitude  de  substances  orga- 
niques, avec  mise  en  liberté  d'iode  ;  l'iode  peut  à  son  tour,  avec 
le  concours  de  l'eau,  exercer  diverses  actions  oxydantes.  Tout 
cela  a  lieu  dès  la  température  ordinaire,  et  surtout  sous  l'in- 
lluence  de  la  lumière. 

Les  menues  réductions  et  oxydations  peuvent  aussi  être  effec- 
tuées au  moyen  des  iodures  solubles.  Les  actions  oxydantes  ou 
réductrices  de  ces  corps  sont  cependant  plus  limitées,  })arce 
que  la  séparation  de  l'iode,  combiné  dans  l'iodure  soluble, 
répond  presque  toujours  à  la  séparation  de  l'alcali,  et  par  suite 
à  une  consounuation  d'énergie  ;  à  l'inverse  de  ce  qui  se  passe 
avec  l'acide  iodhydrique  libre. 

'i.  Arrivons  au  groupe  des  sels  haloidcs  de  rargent,  qui 
sont  les  principaux  agents  dans  la  production  des  images  photo- 
graphiques. 

Ils  peuvent  se  décomposeï'  en  leurs  éléments.  Ainsi  les  chlo- 
rure, bromure,  iodure  d'argent,  exposés  à  la  lumière,  devien- 
nent violets,  avec  mise  en  liberté  d'une  certaine  dose  de  l'élé- 


EXEPiGlES  LUMINEUSES.  411 

ment  électro-négatif,  chlore,  brome  ou  iode;  réaction  qui  s'étend 
même  à  l'oxyde  d'argent. 

La  plupart  de  ces  effets  sont  produits  surtout  par  la  lumière 
violette  et  par  les  rayons  les  j>lus  réfrangibles.  Cependant  on 
observe  ici  des  nuances  remarquables  :  le  bromure  est  impres- 
sionné par  des  rayons  moins  réfrangibles  que  le  chlorure;  et 
l'iodure  paraît  spécialement  sensible  aux  agents  révélateurs. 

Ces  réactions  exigent  }iour  se  })ix)duire  une  certaine  consom- 
mation d'énergie;  mais  la  quantité  de  travail  fournie  par  la 
lumière,  dans  cette  circonstance,  n'est  pas  bien  connue.  En 
effet  on  discute  encore  la  question  de  savoir  si  le  corps  électro- 
négatif, mis  en  liberté,  résulte  d'une  séparation  })ure  et  simple 
du  composé  binaire  en  ses  éléments,  c'est-à-dire  avec  produc- 
tion d'argent  métallique,  ce  qui  absorberait  : 

Cal. 

—  29,4  avec  le  clilorure; 

—  22,7  avec  le  bromure; 

—  J3,8  avec,  l'ioiUire, 

—  3,5  avec  l'oxyde; 

OU  bien  s'il  se  forme  un  composé  moins  saturé,  tel  qu'un  sous- 
chlorure,  Ag-Cl  ou  analogue;  un  sous-bromure,  un  sous-iodure, 
un  sous-oxyde  :  la  formation  de  ces  composés  répondrait  aussi 
à  une  absorption  de  chaleur.  La  seconde  opinion  paraît  la  plus 
vraisemblable. 

En  d'autres  termes,  la  lumière  agirait  ici  comme  l'eftluve  et 
même  comme  ['('chaulTement,  actes  ([ui  tendent  à  décomposer 
les  corps  binaires,  en  formant  à  la  fois  un  élément  libre  et  un 
sous-com{)os(''  condensé  (voy.  pages  ."3:2,  42,  141  et  398).  J'insiste 
sur  cette  analdgie,  (jiii  pourrait  bien  se  retrouver  dans  les  mé- 
canismes uV'iii'i'aux  (le  toutes  les  décompositions  provo(|ii('es  par 
les  vibrations  moléculaires,  telles  (jue  les  vibrations  caloriticpies, 
électriques,  lumineuses. 

3.  La  réduction  des  sels  d\n'(jei>l  s'opère  bien  plus  nellenienl 
enprésence  des  corps  oxydables  ou  cliloiiirahles,  et  spécialemeiii 
des  composés  organiques. 

On  a  observé   ici   des   paiiicularités  reinar((uables.    Ainsi  le 
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coiiiposr  ori;;ini(]iie  (révclaieur)  peut  èlrc  njOiih'',  ;i|»rès  que  le 
elilorurc  ou  l'iodure  d'argenl oui  subi  radioii  de  l;i  liiiiiière, 
h;  composé  argeiiLique  n'étant  pas  encore  coloré.  11  est  proltable 
qu'un  changement  chimique  préalable  est  déjà  accompli  aux 
dépens  du  sel  d'argent,  dans  cette  circonstance;  changement 
réel,  (pu»i(jue  non  sensible  à  la  vue.  Il  aurai!  pour  eftet  de  pro- 
duire un  composé  spécial,  altérable  immédiatement  par  la  sub- 
stance organique,  à  laquelle  il  céderait  du  chlore.  Celte  dernière 
décomposition  fournirait  en  même  temps  un  corps  com})lémen- 
laire  :  soit  de  l'argent  métallique,  dans  un  état  de  division  tel 
qu'il  puisse  attaquer  tout  de  suite  l'excès  du  chlorure  d'argent 
primitir,  et  le  changer  en  sous-chlorure  violet;  soit  et  plutôt 
un  nouveau  sous-chlorure,  encore  moins  riche  en  chlore,  mais 
capable  de  réagir  de  même  sur  les  portions  du  chlorure  primitil' 
non  décomposé. 

C'est  à  quelque  cause  analogue  que  paraissent  dus  les  phé- 
nomènes observés  par  M.  E.  Becquerel  :  d'après  ce  savant,  l'alté- 
ration de  l'iodure  d'argent,  une  fois  commencée  par  les  rayons 
violets,  continue  ensuite  sous  l'inlluence  des  rayons  peu  réfran- 
gibles;  lesquels  ne  l'auraient  cependant  pas  provoquée  au  début. 

Au  même  ordre  d'effets  délicats  se  rattache  une  observation  de 
.1.  Ilerschel,  d'après  lequel  les  rayons  rouges  exercent  paiTois 
une  action  j)holocliimi(juc  invci'se  des  rayons  violets.  Par 
exemple,  l'iodure  d'argent  en  couche  épaisse,  une  l'ois  rnodilié 
par  les  rayons  violets,  est  désimpressionné  ensuite  parles  rayons 
rouges  ;  c'est-à-dire  qu'il  perd  la  faculté  de  subir  ensuite  dans 
l'obscurité  l'inlluence  des  agents  réducteurs. 

4.  Les  sels  d'or,  de  platine,  de  mercure,  de  cuivre,  ont  donné 
lieu  à  une  uuiltitude  d'observations  analogues,  mais  moins  bien 
caractérisées.  Par  exemple,  le  protoxyde  de  mercure  se  change 
en  mercure  métallique  et  bioxyde  dans  les  rayons  rouges;  et 
réciproquement,  le  Inoxyde  de  mercure  humide  est  décomposé 
par  les  rayons  violets  :  nous  avons  ici  les  conditions  d'un  certain 
équilibre,  sous  l'inlluence  de  la  lumière  blanche. 

Le  bioxyde  de  plomb  s'altère  dans  la  lumière  rouge. 

Les   chlorure,   ])romure,    iodure   cuivreux,    noircissent    à  la 
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liiiiiiùre  (avec  formation  d'un  oxychlorurc  ou  d'un  composé 
analogue,  dû  à  l'oxygène  de  l'air). 

Les  mêmes  sels  métalliques  sont  réduits  par  les  substances 
organiques  sous  riniluence  de  la  lumière  (bichlorure  de  mercure 
et  acide  oxalique;  perchlorure  de  fer  et  alcool,  etc.). 

5.  Citons  enlin,  comme  point  de  départ  de  tout  un  ordre 
de  phénomènes,  la  décomposition  de  Vacide  azotique  par  la 
lumière. 

Vacide  anhydre  se  résout  ainsi  en  oxygène  libre  et  acide 
hypoazotique  :  réaction  qui  absorbe  —  ^  Calories,  tous  les  corps 
gazeux.  Quelques  rayons  de  soleil  sulfisent  ainsi  pour  déter- 
miner un  abondant  dégagement  d'oxygèiic  et  d'acide  hypoazo- 
tique. Mais  l'action  chimique  de  la  lumière  dans  cette  circon- 
stance est  surtout  accélératrice  ;  attendu  que  la  décomposition 
s'opère  d'elle-même,  avec  une  extrême  lenteur  à  la  vérité;  car 
j'ai  pu  conserver  les  cristaux  d'acide  anhydre  pendant  })lusieurs 
semaines,  sans  altération  notable.  Cette  décomposition  s'accélère 
aussi  avec  l'élévation  de  température;  sans  être  cependant  en- 
core bien  rapide  à  +  43  degrés.  Elle  est  endothermique,  comme 
je  l'ai  dit  plus  haut;  et  elle  n'est  pas  réversible,  l'acide  hypo- 
azotique sec  n'absorbant  l'oxygène  à  aucune  température.  Ces 
divers  caractères  de  la  réaction  me  paraissent  dignes  d'être 
notés,  au  point  de  vue  général   de  la  mécanique  chimique. 

Vacide  azotique  monohydraté  se  décompose  de  même,  sous 
l'inlluence  de  la  lumière,  et  sa  décomposition  dégage  de  l'oxy- 
gène;  en  même  temps  l'excès  d'acide  azotique  qui  subsiste  se 
charge  d'acide  azoteux,  lequtd  y  demeure  dissous  : 

nAzO'lI  =  (u— l;AzO''ll  +  AzO',110  +  0-. 

Cette  réaction,  (hî  même  que  ci'lle  de  l'acide  ;niliv(ln'  et  que  la 
décomposition  des  chlorures  métalliques,  jiaraît  endothermique. 
Telle  qu'elle  est  exprimée  par  l'équiition  ci-dessus,  elle  absorbe- 
rait envii'on  —  0  Calories. 

Une  alh-ralioii  analogue  est  provixpu'e  j)ar  la  lumièi'e  agissant 
sui'  la  |)lnpait  des  composés  uitrés;  surtout  de  ceux  qui  sont 
colorés  en  jaune  ou  en  rouge.  Elle  eu   dr-ieiaiiine  la   déconqio- 
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silion  spontanée;  en  vertu  d'une  série  de  réactions  qui  conti- 
nuent dans  l'obscurité,  après  que  la  transformation  a  été  com- 
mencée à  la  Inmière.  Poiir])eu  que  la  masse  soit  considérable, 
sa  température  peut  ainsi  s'élever,  et  la  métamorphose  se  ter- 
mine quelquefois  par  de  violentes  explosions. 

Le  sitiue  chimique  de  la  première  décomposition  n'est  pas 
bien  connu  dans  cette  circonstance;  mais  celles  qni  suivent  sont, 
je  \g  répète,  exothermiques,  en  raison  de  l'action  oxydante 
produite  par  les  oxydes  de  l'azote  sur  la  matière  organique. 

G.  La  lumière  et  surtout  les  radiations  violettes  déterminent, 
ou  plutôt  accélèrent  la  décomposition  spontanée  des  hypochlo- 
rites,  avec  dégagement  d'oxygène  :  ce  qui  est  une  réaction  exo- 
thermique (4-  21  Calories,  s'il  ne  se  forme  pas  de  clilorate). 

7.  Il  nous  reste  à  parler  d'une  action  photochimique  fonda- 
mentale :  la  décomposilion  de  V acide  carbonique  par  les  végé- 
taux.ùAic  décoin[)ositions'eflfectuesous  l'influence  de  la  lumière 
solaire.  Elle  a  lieu  principalement  sous  l'influence  des  rayons 
compris  entre  le  jaune  et  le  vert;  le  bleu  et  le  violet  étant  sans 
action,  et  le  rouge  intense  presque  ineflicace  (Draper,  Cailletet). 
Elle  est  due  à  la  chlorophylle  contenue  dans  les  feuilles  des 
végétaux,  et  elle  est  produite  par  les  rayons  mêmes  que  cette 
chloiophylle  absorlte  (1)  :  ce  qui  est  conforme  à  une  loi  photo- 
cliimique  très  générale  et  déjà  signalée  (p.  400).  Disons  entin  que 
la  décomposition  de  l'acide  carbonique,  une  fois  commencée, 
semble  continuer  encore  quelque  temps  dans  l'obscurité. 

La  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les  végétaux  pro- 
duit un  volume  d'oxygène  à  peu  près  égal  à  celui  du  gaz  ab- 
sorbé. Ce  qui  peut  s'expliquer  de  deux  manières  :  soit  parce  que 
l'acide  carbonique  est  réellement  décomposé  en  oxygène  libre 
et  carbone, 

CO-  1=  C  +  0-,  réaction  qui  atisor])erait  :  —  48'^^', 5; 

si  le  caibone  prenait  Tétat  libre  et  amor})he. 

Mais  le  carbone  ne  devient  pas  libre  ;  en  réalité,  il  demeure 

(1)  Annales  de  cli'nnie  et  de  p!iijsique,  5""  série,  t.  XH,  p.  355. 
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uni  aux  éléments  de  Peau,  sous  la  forme  d'hydrates  de  carbone 
(cellulose,  dcxtrine,  gomme,  etc.),  substances  dont  Ténergie  est 
tantôt  voisine  de  la  somme  de  celles  de  l'eau  et  du  carbone 
(cellulose);  tantôt  supérieure  (glucose).  Dans  cette  dernière  cir- 
constance, la  décom})Osition  })r(''citée  absorberait  5  à  0  Calories 
de  moins  que  -48*^ '',5- 

On  pourrait  encore  admettre  que  l'acide  cai'bonique  et  l'eau 
sont  décomposés  simultanément  dans  les  végétaux  : 

n  (CO-i  +  IIO)  =  n  (CO  +  II)  +  nO\ 

L'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène  ainsi  produits  s'associe- 
raient à  l'état  naissant,  pour  constituer  les  hydrates  de  carbone 
(voy.  p.  57).  La  chaleur  absorb(''e  serait  alors,  jioui'  cliaque  équi- 
valent d'acide  carbonique  détruit,  égale  à  :  —  (38,0  -f-  A;  A  étant 
la  chaleur  dégagée  par  la  réunion  des  éléments  de  l'oxyde  de 
carbone  et  de  l'hydrogène  sous  la  forme  d'hydrate  de  carbone. 
Observons  que  A  est  voisin  de  -j-'ilO  Calories  pour  chaque  équi- 
valent dr  carbone  contenu  dans  la  cellulose;  il  se  réduirait  à  peu 
près  à  -\-\-i  Calories,  pour  chaque  équivalent  de  caibone  contenu 
dans  le  glucose. 

Telle  est  la  mesure  de  l'énergie  fournie  })ai-  la  radiation  solaire 
pendant  la  nutrition  végétale;  énergie  qui  joue  un  rôle  caj)ital 
dans  l'économie  générale  de  la  vie  à  la  surface  de  la  terre.  En 
effet,  c'est  aux  dépens  de  c(qte  énergie,  emmagasinée  dans  les 
végétaux,  que  la  vie  animale  ])eut  se  développer.  C'est  là  aussi 
rorigiu''  de  l'énergie  de  la  pbipart  des  machines  motrices 
que  la  cixirisarKui  inel  eu  (ruvre,  à  l'aide  du  travail  des  ani- 
maux ou  (le  la  conibusliou  du  cliarl)on  fossile  coudensr'  au- 
trefois dans  les  vi'gf'Uiux  aux  figes  g(''ologiques. 

Le  UK'cauisme  pn'cis  suivaul  leipiel  réuei'gie  de  la  lumière 
est  translormi'e  daus  les  vi'gi'laux,  de  hujon  à  déterminer  la  di'- 
eoiuposition  de  l'acide,  carboiiiipu'  el  la  lixation  du  carbone,  ue 
nous  est  ])as  bien  c(uiiiu.  Observons  loulefois  (|u'il  existe  une 
(Certaine  aualoL;ie  euire  les  elléis  cliiiiii(|ues  de  l;i  lumière  di'NO 
loppi's  dans  cette  ciivouslauce,  el  ceux  de  reUbiM'  é'iecl  riipie. 
Eu  elfel,  l'observai i(Mi  prouve  (pm  les  vég('taux,  en  mèuii'  leuq)S 
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qu'ils  (léconiposoiil  l'acide  carbonique  avec  uiisc  en  liberté 
(roxyiièue,  absorbent  une  certaine  dose  (roxyLiène  ;  et  ils  l'ab- 
sorbent ])réciS(''iuent  en  dégatieant  l'acide  carboni([U(;  :  il  y  a  donc 
ici  en  réalilé  deux  réaclions  contraires  et  siuiullanées.  Dès  lors 
il  est  probabl(3  que  l'acte  de  rilluniinalion  développe  certains 
équilibres  complexes  entre  les  produils  des  énergies  chimiques 
et  ceux  des  énergies  lumineuses:  équilibres  analogues  à  ceux 
(pie  développent  aussi  l'électrisation  et  même  réchauffement. 
,1'ai  déjà  insisté,  ;V  diverses  reprises,  sur  ces  analogies  (pages  î^() 
et  800),  lesquelles  pourraient  être  suivies  jusque  dans  la  forma- 
tion des  produits  condensés,  complémentaires  du  dégagement 
de  l'oxygène  libre  (pages  141  et  378,  370). 


LIVRE    V 

STATIQUE    CHIMIQUE 


CHAPITRE   PREMIER 


PRINCIPE     DU     TRAVAIL     MAXIMUM 


§   l'^'^.   —  Historique. 

1.  C'est  seulement  au  dix-liuitièuie  siècle  que  le  problème 
général  des  aclions  cliimiques  commença  à  être  entrevu; 
celles-ci  étant  distinguées  clairement  des  actions  physiques 
proprement  dites,  avec  lesquelles  on  les  avait  confondues  aupa- 
ravant. Jusque-là  tous  les  changements  d'état,  tels  que  la  liqué- 
taclion,  la  va})orisation,  la  dissolution,  et  les  opérations  inverses, 
étaient  regardés  d'une  manière  vague  comme  apparicnani  à  une 
seule  et  même  catégorie  de  phénomènes;  soit  (|ue  la  matière 
transformée  demeurât  identique  à  elle-même  (elfets  physiques), 
soi!  qu'elle  changeât  de  nature  pendant  la  transloriiiation  (effets 
(■hiiiii(pies). 

il.  Une  fois  i-econnue,  la  distinction  fut  aussitôt  portée  à  l'ex- 
tième;  c"est-à-diie  ({ue  tous  les  phénomènes  chimiques  furent 
expli(iués  par  (1(!S  iiffinilés  électives,  forces  spéciales  résidant 
dans  chaeiin  des  corps  mis  en  présence.  Il  y  avait  là  encore  deux 
id(''es  l'orl  (lillV'ientes.  Eu  etici,  ou  réunissait  daus  cette  ('-lude.  la 
noti'jii  MK^'uie  (le  la  sulisliliiliou  des  corps  les  uns  aux  autres, 
suivant  cerlaius  rapports  de  poids  regardés  couiuie  proportion- 
nels aux  al'liuil(''s,  a\ec   la  l'echei'clu'  des  causes  iu(''caui(pii"-  ipii 
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règlent,  la  combinaison  on  la  siibsLitiition.  OpcndanI,  après 
bien  des  efTorls  el  des  expériences  poursuivies  pcndaiil  hml 
le  dix-builième  siècle,  la  notion  générale  des  é({uivalenls  se  dé- 
gagea enfin  des  investigations  et  des  discussions  des  savants,  et 
elle  demeura  acquise  à  la  science.  Mais  les  causes  nu^mes  (jui 
déterminent  l'action  cliimique  demeuraient  ignorées. 

;].  On  voit  reparaître  alors,  dans  rinler[)rétation  du  mécanisme 
des  li^ansCormations  chimiques,  un  proljlème  analogue  à  celui 
(|ui  avait  été  soulevé  d'abord  jiour  les  transformations  elles- 
mêmes.  Ce  mécanisme  est-il  réglé  par  des  conditions  })urement 
physiques?  ou  bien,  par  des  conditions  d'un  autre  ordre  et  à  pro- 
prement parler  chimiques?  C'est  la  question  même  de  l'existence 
réelle  des  affinités  chimiques. 

i.  La  première  tentative  heureuse  pour  expliquer  raffinité 
chimique  par  des  circonstances  purement  physiques  est  due 
à  Berlhollet,  dont  la  Slatique  clnmique  fut  publiée  en  1807.  En 
effet,  Berlhollet  reconnut  qu'un  grand  nombre  de  réactions  sont 
réglées  par  des  conditions  très  simples  :  telles  que  l'insolubi- 
lité ou  la  volatilité  des  produits,  conditions  capables  de  déter- 
miner la  séparation  de  quelques-uns  de  ces  produits,  et  par 
suite  d'en  provoquer  la  formation,  au  sein  d'un  système  qui  en 
renferme  les  éléments.  Berthollet  crut  dès  lors  que  la  notion 
ancienne  d'affinité  élective  pouvait  être  supprimée  dans  l'in- 
terprétation des  phénomènes.  11  formula  ses  vues  et  ses  résultais 
par  des  énoncés  précis,  devenus  classiques  sous  le  nom  de  lois 
de  Berthollet. 

5.  Malheureusement  les  lois  de  Berthollet  n'ont  pas  le  degré 
de  généralité  que  l'on  avait  pensé  d'abord.  Il  est  certain  qu'elles 
s'appliquent  dans  un  très  grand  nombre  de  cas  aux  sels 
dissous.  Mais,  dans  l'étude  des  autres  corps,  elles  ne  donnent 
lieu  qu'à  des  prévisions  trop  souvent  contredites  par  rex})é- 
rience.  Dans  l'ordre  même  des  réactions  entre  les  corps  dis- 
sous, elles  souffrent  des  exceptions  nombreuses  et  que  ces  lois 
n'expliquent  pas,  si  même  elles  n'en  sont  encore  contredites. 
Tels  sont  : 

La  transformation  des  sels  insolubles  en  sels  sohiblcs  par  les 


l'IlINCIPE  DU  TRAVAIL  MAXIMUM.  419 

acides  forts  (dissolution  des  carbonates  et  phospha(cs  terreux  par 
l'acide  chlorhydrique  ou  [)ar  l'acide  azotique),  employés  en  pro- 
poi'tions  équivalentes  ; 

Le  déplacement  des  bases  solubles  par  certaines  bases  inso- 
lubles, avec  formation  de  sels  solubles  (décomposition  par  la 
chaux  des  sels  d'ammoniaque  dissous;  décomposition  des  cya- 
nures alcalins  par  l'oxyde  de  mercure),  toujours  en  proportions 
équivalentes  ; 

Le  déplacement  de  certains  acides  ou  bases  fixes  par  des 
acides  ou  bases  volatils  (décomposition  des  sulfates  par  l'acide 
chlorhydrique  ou  par  l'acide  azotique;  décoinposiiion  do  divers 
sels  de  peroxydes   métalliques  par  l'ammoniaque);  etc.,   etc. 

6.  C'est  en  vain  que  l'on  a  cherché  à  rendre  compte  de  ces 
exceptions  d'une  manière  générale,  en  invoquant,  soit  le  chan- 
gement du  dissolvant,  soit  la  formation  de  certains  sols  doubles. 
Sans  méconnaître  le  mérite  de  cette  dernière  interprétation  dans 
quelques  cas  particuliers  (sels  de  magnésie  et  ammoniaque, 
par  exemple),  il  n'en  est  pas  moins  certain  que  les  réactions 
contraires  aux  lois  de  Berlhollet  offrent  souvent  un  triple  carac- 
tère, inconciliable  avec  une  telle  explication  :  elles  ne  sont  pas 
accompagnées  par  la  formation  de  sels  doubles  ;  elles  ont  lieu 
indépendamment  de  la  proportion  d'eau  mise  en  présence;  enfin 
elles  se  développent  suivant  les  rapports  exacts  des  équiva- 
lents cJiimiques.  La  dernière  circonstance  suffit  à  elle  seule 
pour  cxclu.re  rhypothèsc,'Si  souvent  invoquée,  du  changement 
de  dissolvant;  car  l'action  des  dissolvants  sui-  les  corps  dis- 
sous s'exerce  d'une  manière  continue,  sans  cesser  de  se  pro- 
(IniiT  à  la  limile  })récise  assignée  par  les  rapports  équivalents 
entre  le  corps  insoluble  et  quelqu'un  des  corps,  acides  ou 
basiques,  contenus  dans  le  menstrue. 

7.  Ce  n'est  pas  tout  :  voici  une  circonstance  capitale,  incon- 
nue du  lemi)s  de  lierlhollet,  et  ([ui  donne  à  la  réaction  un 
contrôle  numéri([ue.  11  s'agit  de  la  quantité  de  chaleur  d('ga- 
gée  ou  absorbée,  laquelle  est  i)récisémenl  la  quantité  prévue, 
d'après  la  substitution  régulière  et  équivalente  des  acides  ou 
des  bases. 
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8.  .l'ai  mis  en  (h'idcnco  ces  coiidilioiis  (•ara(lt''iisli(jii('S  (Je  l:i 
l'cdissoliilion  des  précipités  par  mes  expériences  cliimiiiiies  cl 
llicrmiqiies  sur  la  décomposition  tolale  des  sels,  des  raibo- 
nales  par  exemitle,  par  les  acides  Torts.  Dans  tous  les  cas,  l;i 
réaction  est  la  même;  elle  répond  (''lialemeiit  à  une  d(''con!pf>- 
silion  tolale,  atlesli''e  par  la  \aleui'  iiiiiii(''ri(pie  de  |;i  clialeu':' 
déizagée  :  soit  qu'il  s'agisse  des  carbonates  solubles,  soit  qu'il 
s'agisse  des  carbonates  insolubles  ;  les  uns  et  les  auti'es  étant 
traités  par  une  dose  strictement  équivalente  d'acide  chlorhy- 
(iiique,  ou  azotique,  ou  suU'uricpie,  etc.  ,]'ai  pris  soin,  d'ailleurs, 
d'opérer  en  présence  d'une  quantité  d'eau  ca})able  de  relenif 
dissoute  la  totalité  de  l'acide  carbonique  :  ce  qui  élimine  toute 
iniluence  attribuable  à  la  volatilité  de  cet  acide;  car  la  léaclion, 
j(,'  le  répète,  demeui'C  exactement  la  même,  soit  (jue  le  gaz  se 
dégage,  soit  ({u'il  demeure  dissous. 

Telle  est  aussi  la  conclusion  de  mes  expériences,  dirigées  dan^ 
un  sens  inverse,  mais  non  moins  nettes,  sur  la  décomposition 
totale  des  sels  ammoniacaux  dissous  })ar  l'bydrate  de  cliaux.. 
En  eûet,  l'iiydrate  de  cliaux,  corps  insoluble,  déplace  exactement 
l'ammoniaque  unie  à  un  acide;  il  la  déplace  par  équivalent.^ 
égaux,  en  se  dissolvant  lui-même  dans  la  liqueur  où  l'ammo- 
niaque demeure  également  dissoute.  Enlin  la  chaleur  dégagée 
traduit  précisément  et  numériquement  cette  transformation 
écpiivalente. 

•J.  Ainsi  il  existe  certaines  conditions  de  mécanique  molécu- 
laire, ignorées  de  Berthollet,  et  qui  font  reparaître  la  notion  des 
al'linités.  Mais  elles  leur  attribuent  en  même  tenq)S  un  caractère 
précis,  lixé  par  les  délinitions  de  la  tliermocliimie.  Elles  domi- 
nent donc  les  lois  d(.'  Berthollet,  lesquelles  se  vérilient  seule- 
ment dans  les  cas  où  ces  conditions  sont  satislaites.  Ces  der- 
nières d'ailleurs,  ne  sont  pas  a[)plicables  seulement  aux  sels, 
mais  à  l'ensemble  des  composés  chimiques.  Elles  conduisent 
à  des  règles  très  simples,  propres  à  décider  si  tel  corps  pourra 
se  former  dans  des  circonstances  données,  au  sein  d'un  sys- 
tème qui  en  renferme  les  éléments. 
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§  2.  —  l'énoncés  généraux. 

'1.  Les  condilions  nouvelles  de  iiiéeanique  eliimiquc  qui  assi- 
i^nenl  désormais  à  la  Ihermocliimie  une  si  grande  importance 
sont  résumées  dans  le  Principe  du  travail  maximum.  Don- 
nons-en renoncé. 

PRINCIPE    DU    TRAVAIL    MAXIMUM. 

Tout  changement  cliimicjue  accompli  sans  Vintervention 
d'une  énergie  étrangère  tend  vers  la  production  du  corps  ou  du 
^/stème  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 

2.  On  peut  concevoir  la  nécessité  de  ce  })iincipe,  en  obser- 
vant que  le  système  qui  a  dégagé  le  plus  de  chaleur  possible  ne 
possède  plus  en  lui-môme  l'énergie  nécessaire  pour  accomplii' 
«no  nouvelle  transi'ormation.  Tout  changement  nouveau  exige 
un  travail,  lequel  ne  peut  être  exécuté  sans  l'intei-venlion  d'une 
énergie  étrangère. 

8.  Au  contraire,  un  système  susceptible  de  dégager  encore  de 
(a  chaleur  par  un  nouveau  changement,  possède  en  lui-même 
l'énergie  nécessaire  pour  accomplir  ce  changement ,  sans  au- 
cune intervention  auxiliaire. 

C'est  ainsi  qu'un  cnscmljle  de  corps  ])esanls  tend  vers  unedis- 
Ivibution  telle  que  le  centre  de  gravité  soit  le  }ilus  bas  possible  ; 
n'cpendant  ils  n'arriveront  à  cette  distribution  que  si  aucun 
obstacle  étranger  au  système  ne  s'y  oppose.  Mais  c'est  là  une 
i:omi)araison  et  non  une  d(''m(»nstralion. 

A.  Les  (''iicrgies  ('Iraugèrcs  doul  il  s'agil  ici  sont  celles  des 
Mgeuts  ]ihysi([ucs  (voy.  pagc.ii)  :  é'Icciricili',  himièrc,  chaliMir; 
(!t  ['(Micrgic  de  d(''sagi'(''gali(»n  d(''V('l(>pp(''e  par  hi  dissuliiliou  (la- 
(jucllc  csl  une  cousiMpiciicc  iudircch;  de  ré'iicrgie  cal()rili(|ue). 

5.  A  (|ucl  signe  |i()uri'(Mis-U()Us  rccouuaîlrc  riutcrNciilion  tles 
«mergies  éti'angèrcsV  C/csl  i-f  (pi'il  coiiviciil  de  dire   d'aljord. 

On  kl  distingue  à  ce  caraclèrc  i^t-iu'ial,  (pic  :  les  éneigies 
clrangères  s'exercent  seulement  pour  régler  les  conditions 
d'existence  de  cltaciue  composé,  envisagé  isolement,  sans  iulei- 
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venir  dans  le  jeu  des  rt-aclioiis  cliliiiifincs  l'/Mijircxjiics.  Ainsi  oilos 
se  nianilesicnl  dans  les  condilions  où  elles  ju'ovocjucnl  :  soi!  le 
cliani^ciiienl  d'élal  physique  (liijuéraelion,  vaporisalion)  de  (|uel- 
([iriin  deseorpsen  expérience,  envisagé  isolément  ;  soit  sa  niodi- 
licaiion  isoiie'riqiie  ;  soit  sa  déeoin|)Osilion,  lolale  on  j)aiiie'lie. 
(*).  Le  concours  d'une  énergie  de  celle  espèce  est  surtout  rnani  • 
i'esle  dans  Félude  des  systèmes  réversibles  ;  c'est-à-dire  tels  que 
l'étal  de  combinaison  des  éléments,  modilié  dans  un  certain  sens 
j)ar  le  changement  des  conditions  d'existence  du  système,  puisse 
être  reproduit,  lorsqu'on  revient,  en  sens  invei-se,  aux  condi- 
tions primitives.  Un  tel  système  ne  saurait  résulter  du  seul  jeu 
des  énergies  chimiques,  lequel  s'exerce  toujours  dans  un  sens 
exclusir.  Mais  il  se  dévelojipe,  au  contraire,  })ar  suite  du  con- 
cours de  l'énergie  chiiiii(|ue  avec  une  énergie  éti'aniière,  celle  de 
la  chaleur  en  particulier. 

7.  Observons  ici  que,  dans  le  calcul  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  ptr  une  transformation,  on  doit  envisager,  autant  que 
possible,  les  corps  corresponiUnds  dans  le  système  initial  et  dans 
le  système  tinal,  en  les  prenant  sous  le  même  état  physique 
(gazeux,  liquide  ou  solide).  Cette  manière  de  procéder  (tome  F', 
page  5)  offre  l'avantage  d'écarter  sans  autre  discussion  tout  un 
ordre  d'énergies  étrangères,  telles  que  les  éneri^ies  consommées 
dans  les  changements  d'état  physique  (voy.  page  447). 

8.  Le  princi|ie  du  travail  maximum,  tel  qu'il  vient  d'ètie 
exposé,  est  fout  à  l'ait  général;  mais  ce  principe  règle  seule- 
ment la  jiossibilité  des  réactions,  sans  qu'il  soit  permis  d'en 
conclure  leur  nécessité.  Celle-ci  dépend  à  son  tour  de  certaines 
conditions  qui  seront  discutées  tout  à  l'iieure,  conditions  fort 
simples  et  qui  se  résument  dans  le  théorème  suivant. 

Théorème  «le   la    nécessité  des   réaetions. 

Toute  réaction  chimique  susceptible  cVètre  accomplie  sans  le 
concours  (V  un  travail  préliminaire,  et  en  dehors  de  F  interven- 
tion d\ine  énergie  étrangère,  se  produit  nécessairement,  si  elle 
dégage  de  la  chaleur. 
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Telles  sont  les  réactions  suivanles,  qui  comprennent  des 
classes  entières  de  phénomènes  : 

Union  des  acides  et  des  bases  dissous;  — Déplacements  des 
corps  haloij,ènes,  dans  leurs  composés  hydroi^énés  et  métal- 
licjues;  —  Déplacements  des  métaux  dans  les  dissolutions  sa- 
lines; —  D(''placemenls  des  acides  et  des  bases  insolubles  par  les 
acides  et  les  bases  solubles,  etc. 

Dans  tous  ces  cas,  la  prévision  des  })hénomènes  chimiques  se 
trouve  ramenée  à  la  notion  purement  physique  et  mécanique 
du  travail  maximum  accompli  par  les  Ibrces  moléculaires. 

§  .j.  —  DiTi!<ioia  du   ebiipitre. 

J'ai  énoncé  ces  principes  tiénéraux,  cl  j'en  ai  établi  la  l'éalilé 
et  la  signilication  véritable  depuis  quinze  ans  (1),  non  par 
des  raisonnements  à  priori,  mais  par  la  com})araison  et  la 
discussion  d'une  multitude  d'(^xpéricnces.  Je  vais  rappeler 
quelques-unes  des  plus  décisives,  en  résumant  les  |)bénomènes 
chimiques  fondamentaux.  Ce  sont  : 

1'  La  combinaison; 

2"  La  décom])Osition; 

o"  Le  chan!.iement  isomériqne;  # 

A"  La  substitution; 

.5"  La  double  décomposition, 

Nous  parlerons  d'abord  des  transformations  totales,  opérées  sur 
des  systèmes  dans  lesquels  aucune  énei'i;ie('trangère  n'intervient. 

0"  Nous  examinerons  'les  ('(juilibres  déterminés  })ar  le  jeu 
antagoniste.  {\('<  afiinilf's  cliiuiiciiics  et  des  énergies  étrangères. 

7"  Puis  nous  expliquerons  comiucnt  certaines  actions,  consé- 
cutives on  préalables,  jieuvcnl  donnei'  lieu  à  des  absorptions 
ou  à  des  dégagements  de   chaleur,  étrangers  au  i)hénomène 

(I)  Leçons  .sur  les  mélhodes  qmérales  de  synthèse  en  chimie  organique,  p.  399  et 
passini  (iSGi).  Chez  Gaiitliii;r-Villars.  —  Le{-nns  sur  la  thermochimie,  proCcssccs  au 
Colk'go  de  France  depuis  IHfiô,  publiées  en  partie  dans  la  Herue  des  cours  publics. 
—  Annales  de  chimie  cl  de  physique,  l"  série,  t.  VI  et  XV III.  —Voyez  aussi,  sur  Tliis- 
loriquc  de  la  déconvcrli!  du  principe.  Comptes  rcmlus  de  l'Académie  des  sciences, 
t.  lAXi,  \).  .".Ol,  et  lliillrli)!  de  la  Société  eliimujue,  l.    XIX,  p.  485;  \%1{\. 
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j(iiiici|i;il,  cl  (ju'il   convient    de   (ir-duirc,  avant   (rapiilKinei-  li; 

[)iinci|)(,'. 

8"  Nons  énunièi'ei'ons  les  pliénoniènes  auxiliaires  (jui  déter- 
minent parlbis  les  transformations. 

il"  Enlin  nous  terminerons  ei;  (•liaj)ili'e,  ('n  pri^cisant  les  eondi- 
tioiis  sous  lesquelles  raccomplissement  des  réaclions  eliimi(jues 
prend  un  caractère  de  nécessité. 

^  4.  —  De    lu    eoniliinniMon  chiiiiiquc. 

1.  Toute  combinaison  directe  est  accompagnée  })ai'  un  déga- 
gement de  chaleur,  comme  on  le  sait  depuis  les  origines  de 
la  chimie  moderne.  En  outre,  d'après  le  })rincipe  })récédent,  h' 
corps  qui  lend  à  se  l'ormer  en  délinitive,  parmi  plusieurs  com- 
posés possibles,  est  celui  qui  dégage  le  plus  de  chaleur.  Ainsi 
l'oxygène,  en  s'unissanl  avec  un  autre  corps,  tendra  à  former 
l'oxyde  le  plus  avancé,  si  celui-ci  réjiond  au  dégagement  maxi- 
mum, et  s'il  est  stable  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

4.  Par  exemple,   le  bioxyde  d'azote,  en    s'unissanl  avec  un 

équivalent  d'oxygène,    forme  directement    et   à   froid    l'acide 

azoteux  uazeux  : 

AzO'^  +  0  =  AzO', 

en  dégageant  10  Calories,  d'après  mes  expériences. 

Mais,  avec  2  équivalents  d'oxygène,  le  bioxyde  d'azole  forme, 
I  ou  jours  directement  et  à  froid,  le  gaz  hypoazotique  : 

AzO'^  +  0'^  =  AzOS 

en  dégageant  17  Calories;  soit  7,0  de  plus. 

C'est  donc  ce  dernier  composé  qui  doit  prendre  naissance, 
et  qui  se  forme  réellement,  en  présence  d'un  excès  d'oxygène. 

En  outre,  l'acide  azot^'iix  et  l'oxviiène  doivent  se  combiner  et 
se  combinent  en  etîet,  dès  (ju'ils  sont  en  présence,  poui' [pro- 
duire l'acide  hypoazotique  : 

AzO'  +  0  =  AzO\ 

en  déuageant  +  7  Calories. 
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:!.  De  môme  rélain  drgaiic  -|-i>^^*^'',3,  en  formant  li'  proloxyde  : 
Sn  +  0  =  SiiO. 
1!  dégage  +  67*^", 0  en  i'ormant  le  bioxydc  anhydi-e  : 

Sn  +  0'-  =  SiiO-. 

En  vertn  du  troisième  prineipe,  ce  sci'a  le  bioxyde  d'étain 
qui  prendra  naissance  de  pi'éi'érence,  soit  au  moyen  de  l'étain 
métallique,  soit  au  moyen  de  son  })rotoxyde,  lorsqu'on  opérera 
en  présence  d'un  excès  d'oxygène.  Seulement,  les  réactions  de 
l'étain  métallique  sur  l'oxygène  n'ont  pas  lieu  à  Iroid,  comme 
celles  du  bioxyde  d'azote;  elles  exigent,  pour  se  développer,  un(^ 
certaine  élévation  de  température. 

Les  mômes  relations  s'observent  toutes  les  lois  que  le  corps 
le  plus  oxydé  est  assez  stable  pour  subsister  à  la  température 
nécessaire  [)Our  provoquer  la  réaction. 

i.  Au  contraire  l'iiydrogène,  en  Ibnuant  un  proloxyde, 

It  +  0  =  IIO, 

dégage  34^^"', 5;  tandis  qu'en  formant  un  bioxyde 

lI  +  0-=It02, 

il  dégage  seulement  +  2â^-''',3. 

(le  sera  donc  le  proloxyde  d'Iiydi'ogène  qui  prendra  naissance 
dans  la  réaclion  dii'cclc  des  deux  ('diuncnls;  le  bioxvde  (Tlndro- 
gène  tendra  au  contraire  à  se  décomposer  en  eau  et  oxygène. 
Ces  deux  conclusions  sont  conformes  à  l'expérience, 
Vaï  outre  la  foi'mation  du  bioxyde  (riiydrogène,  à  partii'  de 
l'caii  (M  de  rowgèiie,  donne  lien,  comme  on  le  \oil,  à  une  ab- 
sorption de  chaleur.  Pour  l'oriMer  ainsi  ce  composé,  il  l'audi'a 
donc  l'aire  iulervenir  une  (Miergie  ('trangèi'e,  telle  (pie  :  ['('uer- 
gie  cliinii(pn'  de  cei-taines  r('aclions  pn-alables  ou  siniullan(''es 
(i'ornialion  direcle  du  biowd,'  de  baryum,  suivie  de  la  i'(''acliou 
de  ce.  corps  siii'  l'acide  clilorliydidpu');  ou  bien  encore  r(''neri^ie 
éle(iri(pie  (transloi-malion  successiv('  de  l'oxygène  en  ozone  par 
rellliive,  suivie  (\\\  cliangeiueut  de  l'ozone  en  élher  ozone;  puis 
de  r(''lliei'  oz(ui(''  en  bioxyde  (riiydrogène  [page  397]). 
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5.  11  existe  ainsi  iiii  ccilaiii  ii(tiiil)ic  de  coiiijtost's  Ibi'més 
avec  absoi'plioii  de  clialoui-  (l('|)iiis  leurs  élémonls,  tels  que  les 
oxydes  de  l'azole,  les  oxydes  du  chlore,  le  ehlorure  d'azote, 
raeétylène,  h;  eyaiu:)gène,  l'aeide  cyaniiydricjue,  ele.  .Mais  aucun 
(feuK  lie  |)i'eud  naissance  jiar  la  r(''acti(ui  pure  et  simple  des 
élénieuis,  ai^issant  en  vertu  de  leur  seule  éneri;ie  (vov.  pai;es  18 
et  ^25). 

Pai'  exemple,  raci'dylène  i'<''sulle  de  Tunioii  direcle  du  cai'hone 
et  de  riiydroyène  ;  mais  cette  union  ne  s'opère  passons  la  seule 
influence  des  forces  chimiques:  elle  exi<^e  le  concour^^  de  l'énei- 
'/iQ  développée  dans  l'arc  voltaïque  (page  ooi). 

L'acide  cyanhydrique  ne  se  forme  pas,})ar  l'union  immédiale 
du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azole  mis  en  présence;  mais 
on  le  forme  au  moyen  de  ses  élémenls,  avec  le  concours  de  l'éner- 
gie électi'ique.  Il  suffit  de  combiner  d'abord  le  carbone  et  l'hy- 
drogène, à  l'état  d'acétylène,  par  l'arc  voltaïque,  comme  il  vient 
d'èlre  dit  ;  puis  d'unir  Fazole  lilnc  avec  l'acétylène  gazeux,  au 
moyen  de  l'étincelle  électi'ique  :  ce  qui  s'effectue  raj)idemenl 
(voy.  p.  ,j55). 

De  même  les  oxydes  de  Fazote  dérivent  d'un  })remier  lerme, 
l'acide  hypoazotique,  ou  ])lutôt  le  bioxyde  d'azote,  formé  non 
}»ar  la  réaction  directe  des  ('déments,  mais  sous  l'influence  de 
l'élincelle  électrique,  etc. 

De  même  encore  le  cyanogène  ne  se  forme  pas  directement; 
mais  on  l'obtient  par  la  décomposition  pyrogénée  du  cyanure 
de  mercure,  (je  dernier  déi'ive  lui-même  de  l'acide  cyanhy- 
drique, le  seul  composé  qui  se  forme  par  la  synthèse  directe  de 
ses  éléments  dans  celte  suite  de  réactions  ;  je  veux  dire  au  moyen 
de  l'azote  libre  et  de  l'acétylène,  combinés  sous  l'influence  de 
l'étincelle  électriipie. 

L'électricité  n'est  pas  seule  à  produire  de  tels  effets  :  ils  peu- 
vent aussi  résulter  de  l'emploi  d'une  énergie  chimique  simul- 
tanée, comme  le  montre  la  production  des  oxydes  du  chlore,  au 
moyen  des  oxydes  alcalins  :  formation  endothermique,  mais 
accompagnée  par  une  formation  exothermique  simullanée,  celle 
d'un  chlorure  métallique,  laquelle  dégage  plus  de  chaleur  que  la 
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lormalioii  des  acides  liypochloreiix  ou  cliloii(jue  n'en  al)Sorbe 
(voy.  })aL;e  2!)). 

Nous  n'insisterons  pas  davantage,  les  conditions  qui  déter- 
minent la  formation  do  cet  oi'dre  de  combinaisons  ayant  été 
développées  dans  le  Livre  [jrécédent  (voy.  aussi  page  435). 

6.  Une  l'emarque  l'ondaiiientale  trouve  ici  sa  place  :  les 
corps  composés  Ibrmés  avec  absorption  de  chaleur  et  sous  l'in- 
lluence  de  certaines  énergies  étrangères  offrent  une  aptitude  spé- 
ciale à  entrer  en  réaction,  une  sorte  de  })!asticité  chimique,  bien 
supérieure  à  celle  de  leurs  éléments  et  comparaljle  à  celle  des 
radicaux  les  plus  actifs;  ce  qui  s'explique  par  l'excès  d'énergie 
emmagasinée  dans  l'acte  de  leur  synthèse  (voy.  p.  40).  En  effet, 
l'énergie  potentielle  des  élérncnls  diminue,  en  général,  dans 
l'acte  de  la  combinaison  ;  tandis  qu'elle  se  trouve  au  contraire 
accrue  pendani  la  formaiiou  de  l'acétylène,  du  cyanogène  et 
du  bioxyde  d'azote.  Or,  un  loi  accroissement  est  évidemment 
corrélatif  de  l'aptitude  (juc  ces  corps,  véritables  radicaux  com- 
poses, possèdent  pour  contracter  directement  de  nouvelles  com- 
binaisons avec  les  éh^'uients  ])ropi'ement  dils. 


§  5.  —  De  la  (It>coiii|iO!!ii(ion   cbiuiiquc. 

i.  Toutes  les  fois  qu'un  corps  composé  a  élé  formé  avec  déga- 
gement de  chaleur  par  l'union  direclc  de  ses  éléments,  il  ne  se 
di'composi;  pas  de  lui-mènu' ;  mais  il  lau!  faire  intervenir  une 
(''nci'gic  éirangèrc,  alin  {ri'ifccluci-  le  lra\ail  n(''cessaire.  pour  en 
S(''pai'er  de  nouveau  les  (''!(''iueiils  (voy.  page  81).  !{aj)pelons 
quelles  sont  ces  énergies. 

il.  Il  faut,  par  exeuqile,  (''cliaulfer  le  corps  c()iiq)()S(''  ;  ce  (pii  est 
l'un  des  modes  de  d(''e(Miq)()sition  les  |)lus  géniM'aux.  Dans  ce 
cas,  c'est  Vc>icr(jie  calorifique  (pii  produM  la  (h'couiposilion. 

.8.  On  eflcctue  encoie  celle-ci, d'une  manière  générale,  par  1'^^- 
nenjie  électrique,  enq)loyée  sous  forme  de  courant  vollaï((ue,  ou 
d'effluve,  ou  d'élincclle. 

i.   \j\'iicy(jie  luiuiiiruse  esl  eonsomuié'e  d;ius  cerlain(^s  d(''com- 
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|)()sili()iis,  telles  ([lie  celhi  de  l'acide  (•ar])Oiii(|iie  par  les  ])ai"lies 
vertes  des  v('i^(''taiix. 

r».  l'ne  réaction  siniull;inéc  peut  aussi  foni'nii-  Vénenjie  chi- 
mique roui  pUniienUiire  ;  vomnu^  on  rohsri've  dans  la  ])rodiiclioii 
des  ra(''taiix  alcalins,  au  moyen  des  caihonales  et  du  ciiai-|»on. 

6.  Enfin  V énergie  de  désatjréijdlion  développée  dans  la  disso- 
lution, et  due  à  la  réaction  })liysico-cliiiuique  du  dissolvant, 
détermine  la  décomposition  partielle  ou  totale  de  certaines 
combinaisons,  telles  que  les  sels  formés  par  les  acides  fai- 
bles ou  par  les  oxydes  métalliques.  Ce  mode  d'action  se  ral- 
taclie  ]M"obablement  à  l'éneri^ie  calorifique,  mais  suivant  des 
mécanismes  encore  un  peu  oljscurs  et  qui  d(''pendent  de  la 
dissociation  de  certains  liydrates  définis,  formés  par  les  corps 
dissous  (voy.  pai^^es  101, 177,  etc.). 

Telles  sont  les  énergies  étrangères  qui  interviennent  dans  les 
décomj>ositions  et  dans  les  clianiicrnents  cliimiques  en  général  ; 
elles  etfectnent  d'ordinaire  un  travail  de  signe  contraire  à  celui 
des  affinités. 

7.  Cependant  la  destruction  d'un  composé  })eul  se  produire 
d'elle-même  dans  deux  circonstances,  à  savoir  :  si  la  transforma- 
tion dans  un  nouveau  composé  dégage  de  la  chaleur;  ou  bien  si 
le  composé  primitif  a  rW'  formé  avec  absorption  de  chaleur. 

Le  bioxyde  de  baryum  nous  offre  un  exemi)le  du  iiremiei' 
phénomène.  Ce  corps  est  stal)le  à  l'état  anhydre,  sa  formation 
depuis  la  baiytc  et  l'oxygène  BaO  -|-  0  ^=  LJaO"  ayant  dégagé 
+  6*^", 05.  Son  hydrate,  IlaO'J  HO,  est  également  formé  avec 
dégagement  de  chaleur,  l'union  de  l'eau  avec  le  bioxyde  dé- 
gageant-f-  0,"2o;  ce  qui  fait  en  tout-}-  15,28.  Ce])endant  cet 
hydrate  se  (h'^truit  de  lui-même  à  la  lemi>érature  ordinaire,  en 
dégageant  de  l'oxygène  et  en  i'ormantun  hydi'ale  de  baryte  cris- 
tallisé :  l>aO,  lOIlO.  La  décomj)osition  s'o})ère  lentement  dans 
l'(''tat  solide;  mais  elle  a  lieu  plus  l'apidement  en  j)résence 
de  l'eau.  Or  toutes  cos  circonstances  sont  faciles  à  expliquer, 
d'après  le  principe  du  travail  maximum.  En  elfet,  en  présence 
de  l'eau, 

BaO-,7 110  +  3110  :=r  BaO, KHI  +  0,  dégage  :  +  5'--",3. 


PRINCIPE  DU  TriAVAlI.  MAXIMIM.  429 

Eli  ral)scnce  de  l'eau,  riiydrate  du  Jjioxyde  de  l)ai'vum  se  par- 
tage en  deux  poi'tious,  Tune  se  diani^eaut  en  hydrate  de  baivle; 
en  même  temps  l'eau  nécessaire  à  la  formation  de  l'hydrate  de 
baryte  est  fournie  aux  dépens  d'une  autre  partie  d'hvdrate 
de  hioxyde,  qui  devient  anhydre  : 

tOinaO-,71IO)  =  7inaO,IOHOj  +  70 +  3BaO',  dégage:  +9Cai,5. 

Ainsi  le  secret  de  la  décomposition  spontanée  du  bioxvde  de 
baryum,  pas  plus  que  celui  des  autres  réactions  analogues,  ne 
réside'point  dans  quelque  raison  symbolique,  tirée  de  l'arran- 
gement ligure  des  atomes;  mais  il  s'explique  par  des  causes  très 
simples  et  très  nettes,  dues  au  jeu  régulier  de  la  mécanique 
moléculaire. 

De  môme  Tazolite  d'ammoniaque  se  détruit  de  liii-rnème, 
en  jirodiiisant  non  ses  éléments  eux-mêmes,  mais  de  l'eau  et  de 
l'azote,  le  tout  avec  dégagement  de  chaleur  : 

AzO\AzH-\tIO  =  Az-  -f  -2H20-\  dégage  H  -  80,  i. 

8.  Un  composé  peut  aussi  se  détruire  spontanément,  en  re- 
produisant ses  ('h'ments,  lorsqu'il  a  ét('  foi'iiié  avec  al)Sor])tion 
de  chaleur  :  citons  les  oxydes  du  chlore,  ([ui  tout  explosion 
sous  les  influences  les  })lus  légères.  Tel  est  aussi  le  chlorure 
d'azote,  qui  se  di'truit  égalemeni  tout  seul,  à  la  tem])érature 
oi'd  inaire. 

U.  Dans  les  cas  mêmes  où  les  corps  formés  avec  absorption 
de  chaleur  ne  se  détruisent  ])as  spontanément,  ils  se  distin- 
guent j)ar  leur  grande  tendance  à  éprouver  de  m)uvelles  trans- 
formations chiniiques,  telles  (|ue  des  condensations  polymé- 
riques,  des  dedoublenicnls  et  des  décompositions  compliquées; 
transformations  toujours  elîectuécs  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Iiie  seiiililablc  apliliide  à  des  d(''coin|)()silions  lentes  et 
mulliples  est  le  earaelèce  des  composés  peu  stables  et  foi'mé'S 
avec  alisoi^pliiui  de  elialeur.  (l'est  ce  que  montre  l'histoire  chi- 
iiii(pie  de  ra(i''l\lène,  du  e\aii(iL:ène,  du  hioxyde  d'azote,  etc. 

Hl.  Tous  les  emnpiisf's  dont  la  l'oi'iiiali(Ui  est  endolheiini(pie 
ne  se  diMniiseiil    pas  ni'eessairemeiil  d'eux-mènies  à  la  leiiip('- 
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ralurc  onlinairo.  Un  i^raiid  noinhre  (acélylèno ,  cyanoi^ène, 
bioxydo  d'azote,  olc.)  y  doiiKiuronl  iiidériiiiiiii'iil  stables,  leur 
destruction  n'ayant  lieu  que  si  elle  l'st  |)it)vo(|ii(m'  par  quel(|ues- 
unes  des  iniluenccs  énumérées  (ont  à  riicurc  :  chaleur,  élec- 
Iricilt',  lumière,  réaction  siniiillan(''e,  dissoluliou,  eli-. 

11.  Les  composés  de  cet  ordi'e,  reni'ermaiit  eu  eux-mêmes 
l'énergie  nécessaire  pour  se  transl'ormer  spontanément,  sont 
spécialement  sensibles  aux  agents  dits  de  présence  ou  de  contact; 
soit  ([ue  de  lelsageuls  intervienueni  par  la  l'oi^mation  de  combi- 
naisons intermédiaires  et  peu  stables;  soit  même  (pfils  ne 
donnent  lieu  à  aucune  matière  nouvelle,  Ibrmée  aux  dépens 
de  leur  propre  substance. 

12,  Ainsi,  en  général,  dans  la  transformation  des  combi- 
naisons endotbermiques,  les  énergies  étrangères  n'inlerviennent 
pas  })0ur  accomplir  le  travail  de  la  décomposilion  })roprement 
dite;  mais  pour  elïectuer  les  travaux  préliminaires  qui  la  déter- 
minent. 

§  G.  —  BSes  clBangcments  i>40iiiériiiucs. 

1.  Les  cbangements  isomériques  peuvent  être  distingués  dans 
les  catégories  suivantes  : 

1"  Changements  opérés  avec  condensation  (polymérie),  c'est- 
à-dire  assimilables  à  de  véritables  combinaisons  chimiques  (1); 
et  changements  inverses,  assiiiiilables  à  des  décompositions. 

2"  Changements  opérés  sans  vaiiation  de  réipiivalcni  chi- 
mique. 

Je  ne  m'occuperai  pas  ici  de  ces  derniers  changements,  dont 
les  exemples  directs  sont  rares  et  effectués  suivant  des  méca- 
nismes fort  divers,  souvent  indirects  et  mal  connus  (voy.  tome  P', 
pages  548  à  553).  Au  contraire,  la  polymérisation  donne  lieu 
à  des  relations  thermiques  très  simples  et  conformes  au  principe 
du  travail  maximum. 

2.  Polymcrie.  —  En   général,  la   polymérisation,  aussi  bien 


(1)  Voy.  mi  Leçon  sur  Viso.nérk,  prnfcssi'c  devant  lu  Société  cliiiiiiiiuc  de  l'aris, 
cil  18  'lo  (cliez  nachetlo:  et  le  tomu  I""  du  présent  onvrage,  page  oiS. 
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<(ue  la  coiiibiuaisoii,  est  accoiii[>at;néo  [»ar  un  dégaine  m  eut  de 
chaleiii".  C'est  ce  que  roii  ol.)sei've  (juaiid  raeétylène,  chautle  au 
rouge  sombce,  se  trausi'orme  eu  benzine,  c'est-à-dire  en  un  car- 
bure trois  fois  aussi  condensé  : 

;JC/II^  =  C'-^U'Mgazfuse),  dégage  :  +  18:3  Calories. 
De  même,  Tanivlène,  endevenan!  du  diaiiiylène  : 

2C'0I{'«=  C^nV-'\  dégage,  tous  les  eorps  li(iuides  :  -f  11,8. 
2 G"'!!"'  =  C'i"  Il-o,  dégage,  tous  les  corps  gazeux  :  +  15,1. 

Cette  dernière  [ransibrniation  ne  s'eflectue  pas  d'elle-même; 
mais  elle  a  lieu  par  l'intermédiaire  d'une  combinaison  sulfu- 
ri({ue  ;  laquelle  se  l'orme  directement  avec  l'amylène,  puis  se 
dél'ait  d'elle-même,  en  régénérant  de  l'acide  suifurique  et  du 
diamylène  :  le  pb(''noiuène  tl!ermi({îie  lotal  est  un  dégagement 
de  chaleur. 

Le  styrolène,  le  lérébenlliène ,  et  autres  carbures,  sont 
changés  en  polymères  :  le  i^remier,  sous  la  seule  influence 
du  lemps  ou  de  la  chaleur  ;  le  second ,  avei;  le  concours  de  la 
chaleur,  ou  de  l'acide  suiruri({ue,  mais  toujours  avec  dégagement 
de  chaleur. 

Il  en  est  de  même  pour  le  changement  sponiané  du  chloral 
ordinaire  en  chloral  insoluble  (+  8,9);  pour  celui  de  l'acide 
cyanique  en  cyamélide  (-f-  17,()),  elc. 

Le  changement  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge, 
lequel  est  généralement  exothermique  (tome  1"',  p.  55o),  paraît 
également  as^imilabli;  à  une  polynK'cisalioii  :  il  s'eftéctuc  de  lui- 
iriême,  sous  riulluence  de  la  lumière  ou  de  la  chaleur. 

.">.  r»éci[)roqm)ment,  le  retour  du  polymère  à  l'état  du  corps 
mouomèri;,  c'est-à-dire  du  corps  générateur,  est  accompagné 
d'ordinaire  par  une  absorption  de  chaleur.  Aussi  ne  s'elTectue- 
t-il  pas  saiisieconcours  d'nn('('iu'ri;i('  (''irangère,  enqtiuntée,  soit 
à  ri'çhaidlement,soitàrélectrisalion.  Parexemple,  le  changement 
de  la  benzine  en  acétylène  s'opère  seulement  sous  l'inlhience 
d'une  tempérai ure  rouge  vif,  ou  mieux,  par  l'étincelle  élec(ri([iie. 
Le  mélastyrolèue,  le  pliospliore  rouge,  le  chloral  insoluble,  la 
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ovainéHde,  ix'irênèrenl  êg^alenienl  les  corps  monomères  sous 
rinlîueiiee  de  l'éehautVemenl  el  dans  des  conditions  comparables 
à  de  vêriUibles  décompositions  chimiques. 

i.  Il  est  cependaul  un  cas  remaixiuable  de  polymérisation, 
où  le  retour  à  rétat  primitif  s'opère  de  lui-même  :  c'est  le 
cas  de  l'ozone,  corps  une  fois  el  demie  aussi  condensé  que 
Powiiène.  L'ozone,  dis-je  (vov.  pag:e  âîOli,  revient  de  lui-même  et 
en  totalité  à  l'état  d'oxygène  ordinaire.  Deux  mois  suffisent  pour 
que  la  transformation  soil  totale,  à  la  tempéniture  de  i^  degrés. 
Tofs  :^50  degrés,  elle  est  presque  instantanée. 

Mais  aussi,  et  c'est  là  un  contrôle  remarquable  de  la  théorie, 
l'ozone  olïiv  l'exemple  exceptionnel  d'un  corps  polymère  formé 
avec  absorption  de  chaleur, 

30  =  iOi>  absorbe  pour  2i  grammes  :  —  11,8. 

Aussi  l'ozone  se  dét:  -uème. 

Au  contnùre,  l'ozone  ne  se  ionne  point  spor  > 

toujoui's  avec  le  conco::^  -'    ^      :v-Mpe  étr:  ': 
leetrisation  (efftuve,  et  rolyse), 

mique  simuHaiiée  (décomposition  de  certains  pemtxyd  — 
aeideJy  oxydation  c). 

l.  Soit  la  subst  ^         - 

leui-s  combinaison^  ^  >  soûl  es.  1 

s'opéi*er  el  s'opère  eu  eiiel  iiiiOx«t  -^  notre  i^iiiii- 

cipe.  Eu  effet,  le  chlore,  ^  "  <  "   —  ■  ...ogè!^     -  •     s 

métaux,  dégage  plus  de  %  et  c^ 

dég^\ge  plus  que  l'iode   :        -  décor 

lodureSj  avec  formation  r.  /.le  et  à 

décompose  à  son  tour  les  s,  avec 

libi\^  et  de  chloruivs. 

i.  J'ai  montré  de  même  que  Toxygè 
phiparl  des  iodui-i^s  métalliques  ou  autres,  à 
voisine  de  500  degrés;  tandis  que  les  lî  :i  >  i  ^  l^  u  :  >  ^ 
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cnlif  roxvi^èiie  (,•!  UmIiIoii'  ou  h;  hiomt-  peuvent  avoic  lir-u  hmlol 
(Jans  un  sens,  tantôt  dans  le  sens  eontiaiie,  suivant  les  combi- 
naisons envisafrées.  Or  tous  rx-s  déplacements  sont  régis  par  le 
siî.mc  iheirnifpie  de  la  réaction  (voy.  le  chapitre  suivant). 

Le  pai-allélisme  complet  qui  existe  entre  le  sens  de  la  réaction 
chimique  et  le  signe  de  la  chaleur  dégagée,  ainsi  qur;  le  len- 
verscment  de  sa  réaction,  simultané  avec  le  renversement  du 
phénomène  thermique,  fournissent  les  démonstrations  les  plus 
décisives  peut-être  du  principe  du  travail  maximum, 

o.  Les  mêmes  lois  piésident  aux  substitutions  métalliques  : 
toutes  les  fois  qu'un  métal  en  déj)lace  un  autre  dans  ses  sels, 
c'est  que  la  formation  du  nouveau  sel  réjtond  au  jdus  foit  déga- 
gement de  chaleur.  De  là  résulte  un  rapport  direct  et  bien  connu 
entre  les  forces  électromotrices  et  les  chaleurs  d'oxydation  des 
métaux  (voy.  tome  V',  page  15;. 

Ici  encore  les  relations  genéi-ales  qui  caractérisent  les  dépla- 
cements réciproques  des  métaux  se  renversent,  si  le  siî,^ne  ther- 
mique du  phénomène  est  lui-même  interverti.  Par  exemple,  le 
potassium  déplace  en  général  le  sodium  d;ius  ses  sels,  paire  qu'il 
dég^age  plus  de  chaleur  en  s'unissant  au  corps  antagoniste;  mais 
si  l'on  opère  avec  les  amalgames,  c'est  au  contraire  le  sodium 
qui  déplace  le  potassium  dans  la  potasse  dissoute,  parce  que  la 
chaleur  dég^agée  dans  la  formation  de  l'am-algame  de  potassium 
cristallisé  surpasse  de  l-i*'',0  celle  de  l'amalgame  de  sodium 
cristallisé,  écart  plus  grand  que  celui  des  chaleurs  d'oxydalion 
des  deux  métaux:  +  ^J (Comptes  rendus,  t.  LXXXVlil,  p.  i.'j."35;. 
Ce  renversement  des  réactions  est  des  plus  caractéristiques, 

s  s.  —  WH'H  «loubh'M  «l«''coni|>o»»ilion»», 

I.  Kn  généial,  une  hase  lujdmtée  en  déjilace  une  autre  (]'dn9, 
ses  combinaisons  salines,  lorsqu'elle  produit  plus  de  (haleur 
|»ar  son  union  avec  les  mêmes  acides.  Tel  est  le  cas  de.^  hydrates 
d'oxvdes  métalli(|ues,  précipités  j)ar  les  oxydes  alcaliirs  dissous  : 

AzO',l'I.O  H-  hO,iiO  —  AzO"',l\0  -i-  I'1*(),II0. 
BtBTlltUjT.  —  Méi;.  cliirii.  il.  —  t!H 
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(Icllc  (('arlidii  (l('u;i^(!,  les  corits  piimilirs  ('tiiiil  dissous: 
-|-  (i,i  ;  Idiis  les  nirps  s('|);n'(''s  de  Tcaii  :  -j-  ""lil,^. 

d.  Ile  iiKMiic,  un  (icide  en  déplace  nu  autre,  lors(iiiMl  prodiiil 
plus  de  clialcui'  eu  s'uuissaiil  avec  la  inôiuc  ])as(';  du  moins 
loulcs  les  l'ois  ([uc  chacun  des  deux,  acides  ne  peul  rornici'  ([u'uu 
seul  sel  avec  la  base. 

Auli'eiuent,  la  chaleur  de  An'uialioii  du  sel  acide  inlei'\ieul  ; 
toujours  en  vertu  du  même  })i'i]uyipe,  el  de  l'actui  à  déterminer  la 
lormationde  ce  dernier  sel,  suivant  la  [)ioportion  môme  qui  })eut 
exister  isolément  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

,'}.  Mais  ces  relations  ne  sont  vraies  (Kune  manière  ahsoliu', 
(pie  si  Ton  calcule  les  chaleurs  déinagées  par  les  acides,  les  bases 
et  les  sels,  en  envisageant  tous  ces  corps  comme  séparés  des  dissol- 
vants et  pris  dans  un  même  ctatjihi/sicjae,  l'état  solide  ;  enlin  en  les 
})renanl  sous  l'iMat  même  de  combinaison  qu'ils  peuvent  afiecler 
isolénn.Mit  avec  le  dissolvant  (voy.  jtages  103,  I7(j,  etc.). 

i.  l'oui'  montrer  comment  l'i'tat  physique  des  corps  intcr- 
vienl,  ainsi  (|ue  les  combinaisons  spéciales  formées  avec  le  dis- 
solvant, il  sullira  de  citer  l'exemple  suivant.  Le  gaz  chlorhy- 
dri(pi(3  l'oi'me  du  chlorure  de  mercure  anhydre  et  (h'-place  le  gaz 
cyanliydri(pie,  en  agissant  sur  le  cyanure  de  mercure  sec  : 

IICI  +  HgCy  =  llCy  +  I!gCI; 

le.  }»h('nomène  s'opère  inuni'diateiiienl,  et  il  a  lieu,  d'a}»rès  mes 
expériences,  avec  dégagement  de  -f-  ."")'■■'', 3. 

Au  contraire,  l'acide  cyanhydiique  dissous  déplace  immédia- 
lenu'nt  l'acide  chlorhydrique,  dans  le  chlorure  de  mercure  dis- 
sous, et  forme  du  cyanure  de  mercure.  Or  cette  réaction  inverse 
s'expli(pie,  parce  ([ue  Tacide  cyanhydrique  dissous  dégage,  en 
s'unissant  à  l'oxyde  de  mercure,  -|-  'ir)*''',5;  au  lieu  de  +  O'^"',.') 
dégagées  }>ar  l'acide  chlorhydrique  étendu.  11  doit  donc  y  avoir 
-f-  G  Calories  dégagées  dans  la  réaction  opérée  par  voie  hu- 
mide :  ce  que  l'expéiience  conlirme  exactement. 

b-i,  comme  dans  le  cas  des  oxydes,  des  chlorures  et  (]r>i  io- 
dures,  ou  bien  encore  des  amalgames  métalliques,  hi  théorie 
prévoit  el  l'expérience  conlirme  le  renversement  des  réactions. 
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roDverseinenl  cui'i'élalii'  avec  le  cliani'einciil  du  leur  simic  Ihev- 
miqiic  Le  dernier  ehangeiiienl  cit»'  est  dû  lui-môme  à  l'inter- 
venlioii  d'une  nouvelle  condjinaison  rhimique,  ojiérée  avee 
déi;aL;ement  de  chaleur,  relie  du  i^az  elilurliydi'i(pie  et  de  Teau, 
l)Oiir  former  un  liydi'ate  délini  (voy.  })a<ies  149  et  153).  C'est 
raccomplissement  préalable  de  celte  condjinaison  qui  a  enlevé 
à  l'acide  chlorliydri(|ue  une  portion  de  son  énergie,  corrélative 
de  la  (dialeur  dégagée  dans  la  l'ormation  de  l'hydrate  délini. 

r».  Çilons  encore,  comme  un  exemple  remarquable  de  ces 
renversenienis  d'affinités,  la  décomposition  totale  du  chlorure 
d'argent  par  l'acide  iodhydrique,  soit  gazeux,  soit  dissous  : 

AgCl  +  HI:::.:AgI   +  HCl; 

ré'acllon  inverse  de  la  décomposilion  totale  de  Tiodui'e  d'ai'gent 
pai'  le  chloi'C, 

Agi  +  Cl  =  AgCl  +  I. 

Cette  dernière  réaction  s'explique  parce  que  le  chlore  dégage 
-|-  15^"', 0  de  plus  qin3  l'iode  en  s'unissant  à  l'argent. 

Au  contraire,  l'acide  iodhydrique  étendu  dégage  -f  11^'"'',2 
de  ])lus  (\[w  l'acide  chlorliydri([ue  étendu,  en  agissant  sur  l'oxyde 
d'argent.  Avec  le  gaz  iodhydrique,  le  déplacement  du  gaz  chlor- 
hydrique  n'est  })as  moins  net  ;  mais  aussi  la  chaleur  dégagée 
dans  la  réaction  s'/'iève-t-elle  à  -{-  13'''', 3- 

(i.  .rattache  d'autanl  plus  d'inipoi'tance  à  ces  phénomènes 
inverses,  (ju'ils  sont  des  consécpu'uces  1res  d('monsti'ati\es  du 
troisième  principe  :  c'est  même  la  vérilication  de  ce  ])i'inci[)e 
qui  m'a  conduit  à  découvrii'  un  certain  nombre  des  transforma- 
lions  l(''ci|)ro(jiies  (|iie  je  viens  de  citer. 

7.  FdDiialidii  (les  (oinhlinnsons  cnilnllii'ninqucs.  —  C'est  en 
s'appuyant  sur  le  même  |U'inci|H'  (pie  l'on  expli(pi('  la  l'ormation 
d'une  mnlliliide  de  cohq)os(''s  (pi i  ne  se  prodnirajcnl  pas  direc- 
leiiiciii,  paicc  (pi'ils  sont  engciidn's  a\('c  absorption  de  chaleur 
ci  th'coiiiposahlcs  avec  dt''gagciiiciii  ili'  chaleur.  Ou  r(''nssit  à  les 
obtenir  p;ir  rartilice  des  doubles  di''co!iipositions,  c'est-à-dire 
(Ml   d<''leriiiiii;iiit    la    pro(liicli(.ni    siiniillaiii'e    d'un    aiilie   corps, 
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cni^cndi'é  liii-mômc  avec  un  drgaiiemeiil  de  clialciir  su [x' rieur 
à  la  première  absorption  (voy.  paires  28  à  oO), 
l*ar  exeiu})le,  dans  la  lornialion  de  Peau  oxygénée  : 

110  +  0  ^  nos 

il  y  a  absorption  de  H)'  '',!'  :  aussi  celle  rorinalion  n'a-l-elle  pas 
lieu  directement.  Pour  y  [larvenir,  on  combiiu'  dii'eclement  la 
baryte  anhydre  avec  Toxygène,  ce  qui  dégage  -f-  5,0;  puis  on 
traite  le  bioxyde  de  baryum  ])ar  Tacide  chlorliydrique  élendu, 
ce  qui  l'orme  du  chlorure  de  baryum  et  de  l'eau  oxygénée,  avec 
un  nouveau  déuaijenn'nl  de  +  11,0.  Ce  sonl  l(^s  l'ornuilions 
directes  du  bioxyde  de  bai'vuni  et  (hi  chlorure  ih'  baryum  ([ui 
IburuisseiO  ici  Ténergic  complémentaire,  consommée  dans  la 
production  indirecte  de  l'eau  oxygénée. 

8.  Composés  organiques  complexes.  —  Les  doubles  (h'com- 
positions  re[)résentent  l'une  des  méthodes  les  })lus  générales  et 
les  i)lus  lécondes  qui  puissent  être  employées  pour  préparer  les 
combinaisons  organiques.  C'est  par  leur  intermède  que  l'on  pro-  - 
duil,  par  exemple,  les  étliers  mixtes,  les  acides  doubles,  divers 
amides,  et  ])lus  générahunenl  les  composés  complexes  qui  l'ésul- 
tent  de  l'association  de  deux  princi[»es  organiques,  inca[)ables 
d'exercer  l'un  surbautre  une  réaction  directe. 

Or  le  mécanisme  de  ces  formations  peut  être  envisagé  sous 
deiix  points  de  vue,  celui  des  types  des  formules  et  celui  des 
conditions  qui  déterminent  bactiou  chimiipie. 

La  conservation  du  type  ou  moule  moh^'culaire  est  en  effet 
caractéristique,  dans  la  plupart  des  doubles  déconqtositions.  Par 
exemple,  on  remplace  dans  un  ah-ool  les  éléments  de  l'eau  par 
ceux  d'un  auli'e  alcool,  ou  d'un  acide,  ou  d'un  ah:ali,  ou  d'un 
carbure  d'hydrogène,  etc.,  en  opérant  par  double  décomposition; 
et  l'on  obtient  ainsi  un  composé  éthéré,  qui  dérive  du  même 
type  fondamental  que  l'alcool  primitif  : 

Alcool (:M1'(H-0-) 

Éllier  mixte (:qi^(C-H^O'^j 

Éthei-  composé C'lI^(C-ni20^) 

Alcali C'lP(AzlI'; 

(larbure  coiiiiilexe Cqi'(C41'') 
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La  londanro  à  la  consei-valion  du  Iv|ip  est  ceiiainomt'nt  riini! 
(les  causes  ])riiici[)al('s  (|ui  inidcnl  si  eriieace  la  méthode  des 
doul)les  décompositions  et  qui  permettent,  de  réaliser  une  mul- 
titude de  composés,  incapables  de  se  ibrmerpar  réaction  directe. 
Mais  cela  ne  sui'fit  pas  que  les  réactions  indirectes  deviennent 
possibles  :  une  condition  fondamentale,  inaperçue  avanl  mes 
recherches  de  thermocliimie,  rèyle  raccomplissement  des  phé- 
nomènes. 

En  etïet  :  pour  q\iune  double  décomposition  soit  possible,  im- 
médiatement et  entre  composés  stables  et  non  dissociés,  il  faut 
que  la  soiiinie  totale  des  diverses  réactions  cJiimiques  effectuées 
simullanernent  sott  un  deiiaçiement  de  chaleur  (1). 

Telle  est  la  condition  ibndamentale  de  toute  double  décompo- 
sition immédiate. 

Il  est  facile  de  V(''iitiei' par  expi'ricnce  que  cette  condition  est 
remplie  dans  les  réactions  les  plus  générales,  telles  que  :  la  for- 
mation d'un  éther  composé,  au  moyen  d'un  sel  d'argent  et  d'un 
éllier  iodhydrique  ; 

La  loniiation  des  éthers  mixtes,  au  moyen  d'un  alcoolate  alca- 
lin oppos('  à  un  éther  iodhydrique; 

La  formation  d'un  alcali,  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  des 
éthers  niti'iques  ou  iodhvdriques  (éther  méthylnitrique  et  am- 
m()nia(pie  dissoute  dans  l'alcool  m('tliyli(iue,  par  exemple)  ; 

La  l'ormation  des  carbures  complexes,  au  moyen  du  zincé- 
thyle  et  d'un  éthiu-  iodhydrique; 

La  formation  des  chlorures  acides,  au  moyen  d'un  sel  orga- 
ni([uc  cl  du  perchlorurc  de  phosphore; 

La  fdi'matioii  d^'^  acides  anliydi'cs  et  des  acides  doubles  par 
l'emploi  des  chlorures  acides,  elc.  elc. 

Soil,  pai'  exemple,  la  formaliou  diin  ('■liier  mixte,  composé 
foi'iiK'  par  riniiou  de  deux  alcools,  avec  absorption  de  cbaleur. 
Les   élln'rs   mixtes  ne  pn'iineiil  pas  naissance  direclenieni  ;  mais 


fl)  .In  dis  la  snminc  dos  réactions  chimiques  opérées  entre  des  corps  dont  les  états 
pliysiiiiies  sont  et  demeurent  comparables  :  autrement  il  faudrait  étalilir  séparément 
le  ciiinplo  tliermique  des  va|)orisatioas,  liiiuéfactions  et  iiulrrs  eiianp'i'menls  (Cétat 
(jui  amaicnt  pu  se  manifester. 
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ils  so   roniiml   dans  la   ri-adioii   (Tiin  l'Ilici'   i(»(ili\(lii(|iii'  ^iir  un 

alcoolah'  alcalin  : 

C'irxaO^  +  <:'iiHm)-^CMi'(CMr'0-)  +  .Xai, 

Pi  ri'ilc  l'éarlioii  prcxJnil  un  vil' ([('i^aLicincnl   de  clialcnr. 

Ces!  ici  rcnci'iiio  dçvi'lopjx'c  par  la  rdianalion  de  riodinv  alca- 
lin ([iii  osl  consommée  pour  coiisliliicr  les  ('(licrs  mixlcs. 

!l.   Développons  cette  ex})licalion. 

La  (jiiantité  de  chaleur  (pii  se  di'-i;  aidera  il  pcndani  la  iw'ailion 
du  sodium  sur  l'acide  iodliydrique,  avec  producLiou  immi-diale 
d'iodure  de  sodium  el  d'hydrogène,  se  retrouve  sous  quati'C 
formes  diflerentes  pendant  La  ])rcparalion  (Lnn  éther  mixte  : 

1"  Une  portion  de  h  chaleur  se  dcgage  (Lins  la  ri-aclion 
du  sodium  stu'  l'alcool,  lors  de  la  formaliou  de  l'alcoolale 
alcalin  ; 

2"  Une  autre  portion  dans  Li  l'éaclion  de  l'acide  iodhy- 
drique  sur  l'aicool,  lors  de  la  Ibrmalion  de  Létlier  iodhydrique. 

3"  Une  troisième  portion  se  di'gage  encore  dans  la  réaction  de 
ri'dher  iodliydi'ique  sur  l'alcoolale  alcalin; 

A"  Enlin,  la  dernière  portion  ne  se  dégage  point,  étant  ahsor- 
héc  par  la  formation  de  l'éther  mixte. 

En  général,  nous  prenons  ainsi  comme  point  de  (h'part  les 
deux  jtrincipcs  organiques  ([ue  nous  voulons  réunir,  et  nous 
prenons  simultanément  le  chlore  (ou  le  hrome,  ou  l'iode),  et  un 
métal  (ou  Lien  encore  un  acide  et  un  oxyde);  nous  opérons  sur 
ces  corps  une  suite  de  réactions,  toutes  elïectnées  avec  dégage- 
mcul  de  chaleur;  et  nous  ohlenons  comim'  r(''sultats  définitifs  le 
conq)OS(''  compli^xe  et,  simultanfMuent .  un  chhnuic  métallif[ue 
(ou  un  sel  analogue).  La  (pianlilé  de  chaleur  qui  se  serait  pro- 
duite, lors  de  la  formation  dii'ecte  du  chlorui'e  métallique,  a  été 
dégagée  i)ar  [)ortioiis  successives  dans  la  série  des  réactions 
intcrmédiaii'cs.  En  outre,  une  poriioii  de  celte  chaleur  ne  rej)a- 
raît  point,  ayant  été  employée  à  effectuer  le  travail  nécessaire 
pour  associer  les  deux  suhsiances  organiques  primitives.  Il  en 
est  ainsi,  toutes  les  fois  que  le  composé  nouveau  est  doué  d'um; 
énergie  supérieure  à  celle  des  coi'ps  gén('i'ateurs. 
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1.  SiippOROiis  doniK''  un  syslùine  en  ('(|iuli])i'e,  à  iino  Iciiipri'a- 
liii'c  ou  dans  des  coiidilions  telles  qu'il  subisse  rinlliieiiee  de 
deux  aelions  conli'aii'es,  ea|»al)les  d'eui^endrei'  : 

Soit  trois  corps  (dissociation),  Feau,  l'hydrogène  et  ro\y,uènc 
par  exemple,  vers  1000  deL^r/'s; 

Soit,  (|uatre  eorps  (r(!'ac[iûns  étln-rées,  alcoolales  dissous,  sels 
acides  dissous,  sels  dissous  des  acides  ou  des  bases  faillies,  etc.), 
tels  que  :  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'eau  et  l'éllier  acéti(jue, 
dans  uiu'  réaction  élhérée; 

Ou  bien  l'acide  sull'urique,  l'eau  et  les  deux  sulfates  de  potasse, 
dans  la  solution  aqueuse  du  bisulfate  de  potasse; 

Ou  bien  encore  l'acide  acétique,  l'aininoniaque,  l'eau  et  l'acé- 
tate d'aïunioniaque,  dans  la  solution  aqueuse  d'acétate  d'aïuiuo- 
niaque,  etc. 

Envisai^eons  d'abord  les  systèmes  honiOiièm?s  et  qui  demeu- 
rent tels  pendant  toute  la  durée  des  réactions  (paires  15  et  70), 
alin  de  simplilier  les  id('M.'s. 

Soumettons  un  semblable  système  en  équilibre  à  l'action 
d'un  coips  él ranimer,  capable  lui-même  de  formel'  une  nouvelle 
cond)inaison  avec  ([ueb{ues-uns  des  composants.  Plusieurs  cas 
[teuvent  se  })résenter  au  point  de  vue  thermique  : 

l"  La  nouvelle  combinaison  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur,  ([uels  (pie  soient  les  composants  aux  dépens  desquels 
elle  premi  naissance  ;  c'esl-à-dire  (pi'clle  r('pond  au  d(''gagemenl 
maximnm.  Dans  ce  cas,  elle  Icnd  à  se  produire  en  tohdifc,  si 
elle  est  stable;  conlorménu-nt  au  troisième  })rincipe. 

^"  Klle  donne  lieu,  au  contraire,  à  une  absorption  de  chaleur, 
(piels  (pie  soient  les  com|)()sants  qui  l'engendrent  ;  c'est-à-dire 
(|u'(3lle  ré'p(Hid  au  (h-gagemeul  de  chaleur  minimum.  Oans  ce 
cas,  elle  ne  se  produit  pas. 

•i"  La  nouvelle  coud)inaison  donne  lieu  à  des  ell'ets  intermé- 
diaires :  c'est-à-dire  (pi'elh»  dégage  de  la  chaleur,  si  elle  se  forme 
aux  (h'pcns  d'un  ciTtain  groupe  de  composants;   tandis  (pi'elle 
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on  absorbe,  si  clic  se  loiiiic  huk  dépens  du  groupe  anln^onislr. 

{]i'\i\  si^nilie  d'ordinaire  (pic  le  maxiiiiiiin  tberiiii(pi('   i'(''|i()nd  à 

un  coniposi''  dissoci('.  Voilà   le  cas   le  plus  inl(''i'cs>aiil  ;  il  donne 

n(M'essaii'ciiiciil    lien    à    la   funiKilioti    d'une    ci-ilaine    |ii<i|)or- 

tion   (le  la  nourelle  combinnison  ,  mais  avec  des  pli(''n(iiiièiu's 

(li'\('i's. 

"i.  En  eflet,  deux  conditions  oppos('cs  [xMivent  se  uianiieslcr 
alors.  Tantôt  la  nouvidle  combinaison  se  forme  en  totalité,  et 
jns([u'à  (''jniisemeni  du  nouNcau  corps  qui  la  délermine. 

Tantôt,  au  contraire,  elle  ne  se  })i(iduil  (pie  jusquà  une  cer- 
taine limite;  limite  correspondant  à  un  (j({uilibre  complexe, 
dans  lequel  le  nouveau  corps  et  la  nouvelle  combinaison  qu'il 
cngendi'e  interviennent,  en  même  teni})s  que  les  composants 
du  syst("-'me  primitil. 

3.  Je  vais  expliquer  les  raisons  qui  dt-terminent  des  effels 
si  dilïérents,  en  les  appuyant  par  des  exemples. 

Le  jweniier  cas,  c'est-à-dire  la  transformation  totale,  se 
réalise  :  toutes  les  ibis  que  la  nouvelle  combinaison,  fornn''e  aux 
dépens  de  l'un  des  composants  du  système  dissocié,  est  stable 
par  elle-même  en  présence  du  dissolvant,  qu'elle  n'est  point  dis- 
sociée, et  qu'elle  ne  donne  pas  lieu,  en  même  temps  qu'elle  se 
produit,  à  la  régénération  du  corps  qui  répond  au  maximum 
thermique. 

Comme  exemple  d'une  action  totale  de  cette  espèce,  je  citerai 
celle  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  (ou  de  l'acide  azotique 
étendu)  sur  une  solution  d'acétate  de  soude.  Le  thermomètre 
montre  que  l'acide  acétique  est  complètement  déplacé,  ou  sen- 
siblement, par  l'acide  antagoniste,  lequel  dégage  plus  de  cha- 
leur que  lui  dans  la  formation  des  sels  anhydres.  Or  la  solution 
piimitive  d'acétate  de  soude  peut  être  regardée  comme  conte- 
nant à  la  fois  de  Vacetate  de  soude  anhydre  et  de  Vacctate  de 
soude  hydraté.  Le  déplacement  de  l'acide  acétique  dans  l'acé- 
tate de  soude  anhydre  par  les  acides  minéraux  précités  dégage, 
je  le  répète,  de  la  chaleur;  tandis  que  son  déplacement  dans 
l'acétate  hydraté  en  absorberait  au  conti'aire.  L'acétate  de 
soude  hydraté  l'épond  donc  au  maximum  thermique;   mais  cet 
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livdi'atc  csl  (]issoci(!!  cii  caii  d  sel  auliydi'O,  et  l'aclion  de  l'acide 
a/()ti(|ii('  sur  Tacélati'  anhydre  ne  lend  pas  à  i('i;(''ii('r('i'  aiiciiiK' 
dose  d'aeélale  Ijydralé.  (Test  là  un  l'ail  essentiel  et  qni  domine 
la  transfoi'nialion.  En  elïel,  il  seniblerait,  à  premièi'e  vue,  que 
la  réaction  de  l'acide  azoli({ue  étendu  dût  s'exercer  seulement 
sur  raci'talc  anhydre  et  s'arrêtera  une  cei'taine  limite;  e'est-à- 
dii'e  lors(juc  tout  raci'tatc  de  soiule  anhydre  existant  dans  la 
li(|ueur  aui'ail  été  détruit,  l'acétate  de  soude  hydraté  étant  res- 
pecté. Cependant  l'expérience  prouve  elle  raisonnement  montre 
qu'il  n'en  saui'ait  être  ainsi,  dès  (pie  l'on  admet  (pu'  l'acétate  de 
soude  hydraté,  pris  isolénu'ut,  ne  peut  subsister  intégralement 
dans  la  liqueur,  à  la  temj)érature  des  expériences,  mais  qu'il  s'y 
décompose  de  lui-même  en  partie,  en  acétate  anhydre  et  eau.  En 
elYet,  après  que  tout  l'acétate  anhydre  existant  dans  la  liqiuMir 
aura  ('t('  atta(iué  pai'  l'acide  chlorhydii(pie  ou  az(»ti(jue  et  aui'a 
disparu,  une  nouvelle  portion  d'acétate  aidiydre  sera  ri'généréc 
aussitôt  aux  dépens  de  son  hydrate  dissous,  et  cela  d'une  ma- 
nière nécessaire,  en  vertu  de  l'étjuilibre  qui  rèiile  la  stabilit('  <le 
l'acétate  dissous,  jiris  isolenirnt.  Cette  portion  nouvelle  d'acé- 
tate anhydre,  l'encontrant  de  l'acidi;  azotique  lilu'e,  disjiaraîtra 
à  son  tour,  et  la  même  série  de  phénomènes  se  i)OursuiM'a,  jus- 
qu'à épuisement  de  la  réaction  équivalente  entre  l'acide  azo- 
ti(pie  et  l'acétate  de  soude  dissous. 

Le  mé'canisme  de  ce  i^cure  de  ri'actions  est,  (ui  le  voit,  facile 
à  concevoir;  il  se  d('veloj)})ei'a  d'une  mauièi'c  nécessaii'e,  dans 
toute  ti'ansl'ormation  dont  les  produits  ne  sei'onl  pas  susceptibles 
de  modilier  pai'  leur  action  [U'opre  ré(piilibre  des  composants 
initiais. 

i.  Je  citerai  encore,  comme  e\em|)les  de  m(''canismes  pai-eils, 
l'aciion  ré'ciproque  enti'c  les  s(ds  ammoniacaux  l'ormés  par  les 
acides  Torts  cl  les  carbonates  alcalins  (.b?>?fl'/c5  do  rjiimlc  cl  tl(> 
lihi/siquc,  i'si'r.,  I.  XXIX.  p.  T)!!:)  et  Hl;^).  et  l'action  entre  les  s(ds 
nK'taiiiipies  et  les  S(ds  alcalins  des  acides  faibles  (t .  XX \.  p.  \ %). 
•lai  monln-  en  diMail  coinnieiil  ces  diverses  ri'actions  peuvent 
être  c(inslal('es  en  lail,  et  comment  elles  doivent  être  intei'pré- 
tées,  d'après  une  explication  loiile  paicille  à  la  pi'écédcnte. 
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,").  On  nMii;ir(|ii('i';i  (|ii('  riiii  des  coiiiposanls  du  sNsIriiic  se  ih''- 
tniil  à  iiicsiirc  et  ilc  liii-iiiriiic,  (|;iiis  les  (•(•iidit ions  (|iii  viciiiiciil 
(Trlrc  d(''cril('S.  Il  r(''siill('  de  crllc  dcslrnciion,  acconiidic  par  mu; 
rncriiic  ('dfanii'ôi'c  à  l'adioii  rirniiupic  véi'ilablc,  une  ccilainc 
al)Soi'plion  de  (dialeiir,  parl'ois  plus  eonsidéralile  en  valeni'  ali- 
solne  (pie  le  d(''i;aL;enn'!il  produit  par  la  l'i'arlion  chiiniipie  pro- 
])renn'iit  dile.  I.e  pli(''nonn''ne  i'(''snll'uil  du  eoneours  de  ces  deux 
(''nei'iiies  poni'i'a  donc  èli'e  une  absorption  de  chaleur  :  c'est,  en 
eilet,  ce  que  Ton  observe  (hins  la  réaction  du  carbonate  de 
potasse  sur  le  cblorbydrate  traininoniaijue,  j)ar  cxeniple.  Mais 
la  condition  d(''terniinante  n'en  est  ])as  moins  la  sn|)(''i'iorité 
|heriui(pie  du  coniposi''  non  dissocii'-. 

().  Venons  maintenant  au  second  cas,  c'est-à-dire  à  la  trans- 
fniiualidii  l nuitée.  Elle  est  i'«'i>lée  par  les  circonstances  sui- 
vantes : 

1"  La  nonvelle  combinaison  se  forme  seulcmenî  jusqn'à  nne 
certaine  liniile,  louies  les  [dis  ciue  la  nonvelle  combinaison  est 
elle-niènie  dissociée,  ou  en  equ/lilire  avec  le  diss(dvant.  Celle 
limite  sei'a  niar(|U(''e  par  le  deiir(''  même  de  la  dissociation  ou  de 
l'iMpiilibre,  toutes  les  lois  (jue  le  compos(''  en  se  formant  ne  dfui- 
nera  pas  lieu  à  la  réi^énération  d'un  autre  coi'ps,  (pii  réponde 
lui-uHjiue  au  maximum  thermique. 

'il"  La  nouvelle  combinaison  ne  se  forme  que  jusqu'à  une  cer- 
taine limite,  l)ien  (pi'(dle  soit  stable  par  elle-rnème  et  non 
dissociée  en  })r(''sence  du  dissolvant,  toutes  les  fois  que  sa  pro- 
d'ui-lion  étonne  lie)(  é(  la  réf/enevation  (fune  certaine  dose  du 
corps  qui  n'/iond  au  ina.rinium  thermique,  (l'est  ce  (pii  aiaive, 
par  exenqde,  lors(pu'  l'acide  azoti(pie  at^it  sur  un  pliosphat(^ 
bibasi([ne  dissous.  Il  se  forme  par  là  de  l'azotate  de  soude, 
composé  slal)le,  dont  la  chaleur  de  foianation  surpasse  celle  de 
la  production  du  plios|)hate  bibasique,  au  moyen  de  la  base  et 
du  plios[)bate  nmnobasirpie.  Mais  il  se  rt'ii'énère  en  même  temps 
un  pbospliate  m(UU)basi(|ue,  com})OS('  dont  la  formation  ther- 
mique sui'passr  c(dle  di'  l'azotate,  c'est-à-dire  qui  répond  au 
maximum  thei'mique.  Toutefois  ce  phosphate  monobasique  (phos- 
phate acide)  est  décom|)osé  partiellement   par  l'eau  en  sel  ba- 
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^i(|ii('  o\  acide  libre.  De  là  l'i'siille  une  liiiiilalioii  de  la  réaclioii 
(le  l'aride  azoTnine,  liiiiilalioii  (|iii  df'pend  de  r(''([uilil)re  rarar- 
lérislif{ue  eiili'e  li?  ph()S)ilia(c  iiioiiobasi(|iie  et  Teau,  envisaiii's 
séparément. 

,"3"  Dos  efïels  analo^uues,  mais  plus  compli([ii('S,  se  prndiiiionl 
lorsque  hi  nouvelle  nnubiuaisnH  scfii  dissociée,  on  plus  ii('néra- 
loment  donnera  lieu  à  des  équilibres  uvee  le  dissoh'unl,  lu  régé- 
nération de  quelque  dose  du  composé  qui  répond  an  rua.vi)nuHt 
thermique  pouvant  résulter  de  cet  equililire. 

Dans  tous  les  cas,  la  limile  de  la  ré-aetion  complexe  jieut  èlre 
pn-vne  e(  ealcnl(''e,  dans  des  eondilions  donn(''es,  si  l'onconnail 
les  limites  de  dissociation  ou  (TiMpiililire  avec  le  dissolvani, 
rara(i(''ristifpies  du  composé  qui  n'-pond  an  nuiximum  tlier- 
ini(ine,  ainsi  que  celles  relalives  à  la  nouvidle  condjinaison, 
ehaïun  de  ces  corps  étant  envisage  séparément. 

7.  Citons  un  exemple  de  parlaiic  de  celle  nalure,  alin  de  pré- 
ciser les  idées. 

Faisons  aiiir  Tacide  azoti(jiie  (''lendn  sur  une  dissolnlion  de 
sull'ale  de  potasse.  La  discussion  des  exp(''i'iences  tliermi(jues 
(Annales  de  chimie  et  de  pJii/sifjue,  4"  séi'ie,  tome  XXX,  p.  5111) 
monlie  (fu'il  va  réaction;  mais  elle  montre  en  même  temps  que 
celte  réaction  s'arrête  à  une  certaine  limite,  varia])le  avec  les 
proportions  relalives  des  corps  réai^issants,  et  donnant  lien  à 
un  ('qnilihre  complexe  entre  six  c(n'ps,  savoii'  :  le  snlliile  neutre 
de  potasse,  le  bisnU'ale,  l'eau,  l'acide  suirnri(pie  libre,  l'acide 
azoli(pie  ('lendn,  eiilin  l'azolale  de  [)olasse. 

Ici  le  pli(''nom("'ne  (pii  (b'^a^c  le  |)bis  de  clialenr,  et  ([ni  tend 
à  S(^  prodnii'c  d'abord,  c'est  la  transloianalion  du  suH'ale  nenli'e 
de  potasse  |»ai'  l'acide  iizoli(pii  en  bisnll'ate,  azolale  de  potasse  et 
acide  snllin'i(pH'  libi'e.  Maisce  pb(''noniène  est  limit(',  el  il  s'arrête 
avant  d'êli-e  entièrement  accompli,  parce  ((ne  le  bisuH'ate  de  [lo- 
tasse  épron\(' de  la  pari  de  l'eau  une  (b'couqiosii  ion  parlifdle.  Le 
bisulfate  de  potasse  consi  iluerait  ainsi,  s'il  (''lait  isoh',  un  s\s- 
lènie  en  (''(piilibre ,  reiil'ernianl  à  la  l'ois  de  l'acide  snlluricpu^ 
libre,  du  sulfate  iieul  re,  du  bisulfate  cl  de  l'eau,  s\stèmc  dont 
m)ns  av(ur'^  di'lini  ailleurs  les  cai'aclères  iiVuK'raux  (paiio  oill). 
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l/acidc  suiriiii(|ii('  lihic,  (r;iiilic  pari,  mis  cii  pn-soiicc  de 
Tazolatc  (le  polassc,  le  (ircoinposc  aussi  ,  avec  roi'iiialioii  (h; 
liisuHah' (le  [lolassc  cl  d'aci(J(!  azolifjiir  liluc;  hm jours  en  vcrlii 
du  Iroisii'iiic  j»riiici|tL',  celte  loriiialioii  ri'jioiidaiil  loiijoiirs  au 
niaxiniiiHi  llieruiique.  Mais  ici  encore  la  l'oi-inaliiui  du  liisuH'ale 
de  polasse  esl  liinilée  ])ai'  sa  d(''c()niposilioii  propre  eu  |)r(''seiU'C 
de  Teaii.  Il  n'sulie  de  ces  diverses  n'-acliruis  que  le  syslèuio 
])rimilir  ne  saurait  subsister,  et  que  cependaul  il  n'est  })as  })0s- 
si])le  de  le  changer  entièrement  :  soit  en  azolate  neutre  et  acide 
sulfurique,  parce  que  ce  dernier  acide  altaquc  Tazolate;  soit  en 
a/.olate  neulre  cl  bisnllale,  })ai'ce  que  ce  dernier  sel  esl  décom- 
])osé  paiiiellemenl  pai'  l'eau.  D'après  ces  explications  et  ces  expé- 
riences, ou  voit  qu'il  y  a  là  deux  réactions  contraires,  entre 
lesquelles  s'élal)lit  nu  équilibre  ,  variable  avec  les  proportions 
relatives  de  ses  six  coui])Osanls,  et  n'^li''  par  le  degré  pro|)re 
de  décomposition  du  bisuH'ale  de  potasse  en  })résence  de 
l'eau. 

8.  Dans  cette  circonstance,  le  phénomène  thermique  résidle, 
couime  précédemment,  dn  concours  de  deux  énergies  opéianl 
en  sens  contraire  :  l'énergie  chimique,  qui  dégage  de  la  chaleur 
eu  s'exercaut  sur  une  portion  du  système,  et  une  énergie  étran- 
gèi-e,  l'énergie  calorifique,  qui  tend  à  df'termiuer  la  décompo- 
sition emlothermique  d'une  autre  portion  du  môme  système. 
L'elVet  total  sera  :  tantôt  un  dégagement,  tantôt  umi  absorption 
de  clialeur,  suivant  les  pro|)ortions  relatives. 

!•.  Tels  sont  les  pliénornènes  essentiels  qui  peuvent  se  pro- 
duire dans  la  réaction  d'un  nouveau  corps  sur  un  système  en 
équilibre.  Le  système  étant  sup])Osé  homogène  et  le  demeurant, 
ils  se  l'ésument  en  des  termes  très  simples  :  en  effet,  la  l'i-acliou 
nouvelle  ne  peut  avoir  lieu,  que  si  elle  a  poui-  })oiut  kV\  di'part  un 
phénomène  exothei'mique.  Gela  posé  : 

(3u  bien  la  réaction  nouvelle  donne  naissance  à  des  ]u'oduils 
inca[)ables  d'inlluer  sur  l'fVpiilibre  jirimilif;  alors  elle  devient 
totale,  toutes  les  fois  qu'elle  est  possible; 

Ou  bien  la  réaction  nouvelle  donne  lieu  à  des  produits  qui 
interviennent  dans  l'équilibre  primitif;  alors  il  se  développe  un 
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ii(»u\('l  ('(jiiililjrc,  plus  (•(tiii[)l('xr  que  le  preiniei",  mais  l'i'iii  pai' 
des  lois  analoLiues  et  que  nous  venons  de  préciser. 

JO.  C'est  surtout  dans  le  cas  des  dissolutions  que  ces  compli- 
cations interviennent.  Pourbien  comprendre  ce  qui  se  passe  alors, 
il  convient  d'cnvisaiicr  d'abord  la  réaction  entre  les  corps  sépa- 
rés [)bysi(pu'mént  du  dissolvani,  c'est-à-dire  dans  l'état  solid(3  ; 
mais  en  tenant  compte  des  combinaisons,  telles  que  les  hydrates 
déduis,  qu'ils  peuvent  conti'acter  avec  le  dissolvant.  Puis  on 
examine  séparément  la  réaction  }»ropre  du  dissolvani  sui'  cha- 
cun des  [)roduits  formés  en  son  absem;e  et  en  vei'tu  tie  la  lliéoi'ie 
iiénérale.  Je  développerai  l'étude  de  cet  oi'dre  de  réactions  dans 
les  chapitres  III,  lY,  VI  <'l  Vil. 

'11.  Les  mômes  pi'incipes  et  les  mêmes  interprélalions  géné- 
rales s'appliquent  aux  systèmes  hétérogènes,  renlermant  dès 
ToriL^ine,  soit  des  t^az,  soit  des  corps  solides,  à  côté  des  corps 
li(piides  ou  dissous. 

La  formation  intégrale  ou  partielle  des  gaz,  qui  se  dégagent 
au  sein  d'une  dissolution,  ou  des  pi'écipités  qui  s'en  séparent, 
ainsi  ([iic  l(_'Ui'  df'composilion  ou  la  redissolution  des  uns 
cl  des  autres,  sont  également  régies  par  les  mômes  règles  géné- 
l'ales;  car  elles  sont  des  consé-quences  de  la  constitution  des 
dissolutions  elles-mêmes. 

En  effet  :  1"  Si  le  dégagement  d'un  gaz  ou  la  loriualion  d'un 
jiiécipilé,  stable  par  lui-môuie,  r('p()iid  au  uiaxiiiium  lhi'rmi(pn', 
ce  gaz  ou  ce  précij)ité  se  l'ormera  eu  totalité  et  dans  toute 
hypothèse  :  sulfate  de  potasse  et  azotate  de  baiyte  changés  en 
sulfate  de  baryte  et  azotate  de  potasse;  acide  carbonique  dé- 
gag(''  ))ar  l'acide  tartri(|ue  du  carliouale  (h^  soude  légèrenu'iit 
humide. 

"1"  Au  contraire,  si  uu  tel  pi'écipitf',  (|ui  répomi  au  maximum 
ihcruiiipie,  ue  peut  exister  (pi'à  ré'tat  de  dissocialicui  ])artielle 
lorsipTi!  est  pris  is(»h''iiient ,  à  la  leuip('ratiire  et  dans  les 
coudilious  de  re\p<''ricnce  ;  daus  c'  cas,  dis-je,  le  pré'cipiii' 
(le  bi(t\;dale  de  cli;iu\,  p;ir  cxeiilple)  se  forUH'ra  Si'uh'Mieul  eil 
partie,  et.  sui\aut  uui'  |ir(i|i(irti(in  ri-gN'c  par  <()\\  cdelticieiil 
propre  de  dissocialiiiu.   On    a   \U(|ue  ce  dei'niei' dépend   de    la 
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(|ii;iiilil('' ;il)S()lii(i  (les  (•oiiiiiosaiils  cxislaiil  dans  la  li(|iicur  (voyez 
jia-c  101). 

Des  |)li(''ii()iii(''ii('.s  analogues  devroiil  se  maniresLcr  (piand  il 
se  d(''gaii('  i\*'^  gaz  <lissuci(''S,  coniinc  il  an'i\('  poiii'  l'acidi'  a/.olciix 
cl  dans  di\('rs  aiiîrcs  cas. 

o"  Si  la  l'ornialion  d'un  |ircci|iil(''  slablc  jiai'  lui-nimnc  l'cpoiul 
iiii  mininniin  llirrmi([nc,  il  ne  se  loi'incra  pas  dans  les  li(iiii'iiis; 
(in  bien,  si  Ton  opère  sui'  ce  coniposi'  |)n'exislant,  il  se  redisson- 
di'a.Tel  est  le  cas  de  l'hydrate  de  (dianx,  mis  en  présence  des  sels 
aninioniacanx;  Ici  est  celui  du  caiiionale  de  chaux  on  du  larli'aLc 
de  chaux,   mis  eu  présence  de  racide  chlorhydi'ifpu;  (''lemlu. 

Ces  relations  s'a[)})liquen(  égalemenl  à  la  l'oiinalion  des  gaz. 

//."  Enfin  il  i)eut  arriver  que  la  lornuiliou  du  gaz  ou  du  ]in''ci- 
pilé  i'(''p(»nde  à  un  dégagement  de  chaleur  intermédiaii'e  eiilre 
les  deux  \ahuirs  extrêmes,  réalisables  dans  un  syslème  et  coi- 
respondanles,  Tune  à  une  l'ormalion  nulle,  l'autre  à  une  Ibiana- 
lioii  inl(''grale  du  composé  comj)léinentair<'  (jui  denu'ure  dissous; 
la  ri'alisalion  du  nuiximum  étant  rendue  impossible,  [larce  que 
ce  dernier  com})Osé  est  à  l'élat  de  dissociation  ou  d'équilibre. 

Aloi's  deux  cas  peuvent  se  présenlei'. 

Le  précipit('  (ou  h'  gaz)  se  formera  en  totalité,  si  les  produits 
qui  résultent  de  la  dissociation  ou  des  équilibres  sont  inca])ables 
de  réagir  sur  lui.  Sinon,  il  n'-sultera  de  ce  conflit  un  équilibre 
conq)lexe,  variabh,'  avec  les  j)iNjj)oi'lions  relali\es  de  l'eau  et  des 
cor[is  l'éagissanls,  et  réglé  par  le  degr(''  de  dissociation  ou 
d'é([uilil)re  des  corps  dissous  envisagés  sépai'ément;  précisément 
comim;  il  a  été  expliqué  pour  les  systèmes  homogènes. 

Le  l'ésullal  gém''ral  est  donc  le  même,  j)Our  les  systènu.'s  qui 
renh'rmcni  du  gaz  ou  des  ju-('cipil('s  et  pour  les  systènu'S  qui 
demeurent  entièrement  homogènes  sous  la  forme  dissoute.  Il  y  a 
cette  diUérem'e  pourtant,  que  dans  les  dissolutions  conqdètes, 
l'équilibre  est  n'^gi  ])ar  la  loi  des  systènu'S  homogènes,  c'est-à-dire 
pai"  la  masse  relative  des  corps  r(''agissanls,  pris  dans  leur  en- 
semble ;  tandis  (pu',  dans  la  formai  ion  {\('^  gaz  ou  des  ]U'(''cipil(''s, 
l'équilibre  est  régi  jiar  la  loi  des  surfaces  de  séparation,  c'est-à- 
dire  par  le  coeflicient  de  dissociation. 
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(lii  Vdil  (|ii('  dans  Ions  les  cas,  soii  (jit'il  s'aiiissc  des  SNslènics 
liitiiioi^rnçs,  soil  des  syslènn's  ([iii  ddiiiiciil  lieu  à  t\i'>  s(''[)aiali()iis 
do  i^az  ou  de  précipités,  la  pi'(''visioii  cl  Je  calcul  iU'i<  plHUiuniùues 
développes  par  la  réaclioii  complexe  se  rauièjieul  à  Ja  connais- 
sauee  des  phénomènes  que  le  dissolvant  et  les  éneriiies  étran- 
gères exercent  snrcliacun  dr^  composants  primilil's,  envisagés 
si'paiN'inenl.  • —  C'est  en  cela  que  consiste  reriicacilé  de  la  loi 
nouvelle. 

^  10.  —  Actions  (>4»n!«éoutivoM   on   itréalables. 

1.  Nous  avons  dit  que  touie  combinaison  (•liimi([ue  directe, 
et  en  généi'al  toute;  réaction  chimique  eU'eclui'e  sans  rinlei'veii- 
tion  d\ine  énergie  élrangère,  donne  lieu  à  un  d(''gagement  de 
chaleur.  (Juehpies  explications  sont  ici  néc(_'ssain'S,  à  cause  des 
elléts  dus  à  ccrlaincs  actions  j)i'(''alal)les  ou  consi'cutives  (|ui 
j)euvent  masquer  le  phénomène  })i'iiicipal,  en  produisant  par 
elles-mêmes  une  absorption  de  chaleui'.  Or  celle-ci  csl  (juchpie- 
l'ois  (''gal('  ou  sujK'rieure  au  dégagenu?nl  de  clialeui'  di'veloppé 
j)ac  Taction  Ibmlamenlale.  Nous  avons  déjà  renconti'é  cette  com- 
piicatiim  dans  Télude  des  (Mpiilibres;  mais  il  convient  de  nous 
y  arrêter  spécialement. 

Les  actions  consécutives  ou  pr('alables  (jue  nous  devons  e\a- 
minei'  sont  d'ordi'c  pliysi(pie  ou  d'ordre  chiiiiiipie.  Knvisagi'ons 
les  deux  cas  séparément,  alin  de  monliei'  commeni  le  troisième 
principe  y  demeure  ap[)licable. 

!i.  A(ilot)!<  physiques  consécutives.  ■ —  De  lelles  actions  se  pré-- 
senteni,  pai"  exemple,  dans  la  di-composilion  d'nn  bicarbonate 
alcalin  ])ar  les  acides  azoli((ue  ou  chhuhydricjue  inovenneMh'nl 
diliU'S.  C'esl  (pie,  dans  celle  circonslance,  deux  actions  >e  <.uv- 
cèdenl,  savoir;  une  n'aciiou  chimicpie,  (|ui  (b'gageiaii  <le  la 
chaleur,  si  les  corps  ré'sullanls  conser\aien.l  loirs  Tf-lal  [)li\si(pie 
di;s  corps  piimilils;  cl  nue  rf-aclioii  plivsiepie  coiiS('culi\ c,  la 
I  raiislbriiialion  de  Tacide  caiboiii(pie  en  gaz,  L'upielle  absorbe 
di'  la  chaleiii\  dans  une  proportion  plus  grande  (jiie  raclion 
c|iiiiii(pie  n'en  a  ib'gagé. 
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Telle  csl  encore  l;i  r(';iel  ion  du  eliloiiire  de  silieiiini  mit  Tiilcool 
altsolii,  l;ii|iielle  forme  de  r(''llier  silici(|iie  ;ive(;  alisorplion  de 
chaleur.  Mais  celle-ci  esl  alIriJMiahle  à  la  si-paralioii  de  Tacide 
chlorliydri(|ue  sous  l'oiiiie  gazeuse  :  car  si  Ton  opère  avec  une 
dose  (Talcool  sunisanlo  pour  loul  luaiulenii'  dissous,  il  y  a  déga- 
genieiil  de  clialeui'. 

En  général,  la  va])orisalion  de  Tun  des  produits,  sa  lusion, 
ou  inùnic  raccroisseineni  du  volume  à  piession  conslaïUc,  si  les 
corps  sont  gazeux;  loules  ces  causes,  dis-je,  absorbent  des  quan- 
lil('s  de  chaleur  <(uMl  convient  de  reti'aucher  dans  h.'  calcul. 

Les  chaiigemeuts  d'(''tal  r('cipro([ues  des  produits  })euvent 
exercer  une  intluence  inverse,  et  (pfil  convieul  aussi  (réliminer 
dans  les  calculs.  C/esl  ce  qui  arrive  lorsqu'on  l'ait  réagir  les  deux 
gaz  oxygène  et  l)ioxyde  d'azote,  avec  formation  d'acide  hypoazo- 
li(pie  liquide,  vers  20  degrés  ou  au-dessous;  ou  a  en  tiop  la  cha- 
leur de  liquélaclion  de  ce  gaz  (-|-  4,3  pour  AzO'). 

3.  Les  mêmes  raisonnements  s'appliquent  aux  (niions  pluj- 
siques  préalables.  Par  exemple,  si  l'on  l'ait  réagii'  le  gaz  chlorhy- 
di'ique  sur  une  li([ueur  aqueuse,  on  aura  en  Iro])  la  chaleui' 
dégagée  par  la  dissolution  du  gaz  acide. 

Au  conti'aiie,  si  l'on  introduit  dans  une  liqueur  un  sel  solide, 
au  lieu  de  le  dissoudre  à  ravance,  il  faudra  ajouter  au  dégage- 
ment de  chaleur  observé  la  clialeur  absorbée  pendani  la  dis- 
solulion  du  sel. 

Tel  esl  le  principe  des  mélanges  réfrigérants  fondé  sur  l'em- 
ploi de  la  neige  et  des  acides  plus  ou  moins  (Mendus.  L'acide 
s'unit  à  une  partie  de  l'eau,  i)0ui'  former  un  hydrate  (pii  dissout 
la  neigi'  excédante.  Le  degré  de  l'i'oid  (jui  [kmiI  être  ainsi  produit 
dépend  de  la  quantih''  d'eau  solide,  nécessaire  pour  foriner  une 
dissolution  saturée  avec  l'acide  étendu.  Il  est  d'auiani  plus  con- 
sidérable, ([ue  le  point  d(!  congélation  de  ce  derniei'  est  situé 
plus  bas  ;  sans  januiis  [)Ouvoir  surpasser  la  lempératui'c  ((ui 
serait  communi(juée  en  thé-orie  à  l'eau  })ure  pai'  sa  })roiire 
fusion  :  soit  —  71)  (legr(''s,  à  partir  de  zi'ro,  par  exenqile. 

Ainsi  encore  la  ((''action  de  l'iode  solide  sur  la  potasse  éten- 
due, avec   formation  d'iodure  et  d'iodate  dissous,  donne  lieu 
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;i  une  absorption  de  chaleur  très  sensible,  et  qui  s'élève  à  0^'',6 
pour  31' +  6K0  étendue;  tandis  que  si  l'on  rapporte  la  réac- 
tion à  tous  les  corps  séparés  do  Teau,  il  y  a  au  contraire  un 
dégagement  de  chaleur  considérable  :  soit  -f-  10G'^'',5,  depuis  l'hy- 
drate de  potasse  solide, 0  (KO, 110);  oubien  encore -[-31,4  depuis 
l'hydrate  cristallisé,  6  (KO,IIO  -f-  2H-0-),  composé  plus  voisin  de 
l'état  réel  de  combinaison  entre  l'eau  et  la  potasse  dissoute. 

L'acide  azotique  étendu  décompose  le  carbonate  d'argent  avec 
absorption  de  chaleur  ( — •  1,6),  même  en  présence  d'une  quan- 
tité d'eau  capable  de  retenir  tout  l'acide  carbonique  dissous  :  ce 
qui  s'explique,  parce  que  l'état  solide  du  carbonate  d'argent  n'est 
pas  comparable  à  l'état  dissous  de  l'azotate  d'argent  qui  en  dé- 
rive. Si  l'on  suppose,  au  contraire,  le  dernier  sel  solide,  la  réac- 
tion devient  exothermique  (-|-  4',0),  comme  il  convient. 

Il  en  est  de  même  de  la  réaction  de  la  soude  étendue  sur  le 
chlorure  de  calcium,  laquelle  précipite  l'hydrate  de  cbaux,  avec 
absorption  de  chaleur  ( —  1,2)  :  phénomène  altribuable  à  cette 
circonstance  que  l'hydrate  de  chaux  se  dissout  dans  l'eau  en  dé- 
gageant de  la  chaleur  (-f-  1,5).  La  réaction  rapportée  aux  deux 
hydrates  alcalins  dans  l'état  solide,  les  deux  sels  étant  amenés 
aussi  ta  un  état  comparable,  c'est-à-dire  dissous,  est  au  contraire 
exothermique  (-f-  8,0). 

Le  cas  de  l'acide  tartrique  dissous  est  encore  })lus  remarquable, 
car  cet  acide  décompose  l'acétate  de  soude  en  solution  étendue, 
et  il  en  déplace  complètement  (ou  à  peu  près)  l'acide  acétique, 
avec  absorption  de  chaleur  ( —  0'^'',04).  Il  y  aurait  au  contraire 
un  dégagement  de  chaleur  considérable,  si  l'on  supposait  la 
réaction  effectuée  entre  les  acides  solides  et  les  sels  dissous 
{-\-l,Qi)  ;  ou  bien,  ce  qui  est  plus  net,  elTectuée  sur  tous  les  corps 
solides  et  séparés  de  l'eau  (-f-  •4,4'). 

Ainsi,  pour  bien  couq)rendre  les  réactions  entri;  les  corps 
dissous  et  leurs  déplacements  réciproques,  il  convient  d'envi- 
sager d'abord  la  r('a(li(Ui  enlie  les  corps  sépar(''s  (h?  l'eau,  puis 
les  i)liénomènes  (|iu*  le  dissolvant  exerce  sur  eliaeun  de  ces 
corps,  pris  séparément. 

4-.  Actions   chimiques  consécutives.  —  Dans  les  cas  où  ces 

IIDUTIIKLOT.  —   Mue.    cllilll.  II.    —   29 


450  STATIQDK  CIIIMKjlIE. 

actions  ne  mcticiil  ]);is  cii  jeu  iiiic  (''nrrtiic  (''traiiLièi'e  siipi'riciirc 
à  ('('lie  (]('  raclioii  |triiici|)al(',  le  plnMioiriônc  (Iciiiciiic  un  (h'ga- 
nemcnl  do  ehalciir;  c'esl-à-din'  (|ii(;  le  Iroisicinc  principe  con- 
serve tonte  son  antorité,  sans  (pfil  y  ait  lieu  (renlicr  dans  la 
discussion  détaillée  des  phénomènes.  Mais  urn;  telle  énei'i-ie, 
supéi'ieure  à  celle  de  l'action  piincij)ale,  c'est-à-dire  donnanl 
lien  à  une  absorption  de  chaleur  capable  de  surpasser  le  dé- 
gagement produit  dans  l'action  principale,  se  manitcste  par- 
fois dans  des  réactions  purement  chimiques;  par  suite  de  la  dé- 
composition, totale  on  partielle,  des  corps  qui  résultent  de  la 
(l'ansforniation  initiale.  Ceci  peut  arriver  de  }tlusieurs  manières  : 
ou  par  une  décomposition  sponlanée,  ou  par  rinllini'nce  propre 
du  dissolvant. 

5.  Décompositions  spontanées.  —  Les  corps  qui  se  produisent, 
ou  qui  tendent  à  se  produire  au  premier  moment,  et  en  vertu 
du  troisième  principe,  ne  sont  pas  toujours  stables;  ils  peuvent 
ne  pas  subsister  définitivement,  à  la  température  et  dans  les 
conditions  dans  lesquelles  on  opère;  ils  se  décomposent  alors 
d'eux-mêmes  avec  absorption  de  chaleur. 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  lorsqu'on  forme  les  carbo- 
nates de  zinc,  de  cuivre,  etc.,  par  précipitation,  au  moyen  des 
sels  métalliques  dissous  et  des  carbonates  alcalins.  Il  se  précipite 
tout  d'abord  un  carbonate  métallique,  correspondant  par  sa 
composition,  au  carbonate  alcalin;  mais  ce  sel  ne  tarde  pas  à 
dégager  de  l'acide  carbonique,  gazeux  ou  dissous,  avec  produc- 
tion d'un  carbonate  basique  et  absorption  de  chaleur  corré- 
lative. Ces  faits  sont  bien  connus  au  point  de  vue  chimique;  j'en 
ai  étudié  la  succession  dans  le  calorimètre  (voy.  \).  189  à  195). 
La  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  spontanée  des  car- 
bonates métalliques  est  empruntée,  comme  il  arrive  dans  toute 
décomposition  endothermique ,  à  l'énergie  mise  en  jeu  par 
l'acte  de  l'échautTement;  c'est-à-dire  à  la  force  vive  commu- 
niquée au  système  par  les  corps  environnants,  qui  tendent  à 
entrer  en  équilibre  de  température  avec  lui. 

Quelque  chose  d'analogue  se  passe  dans  la  décomposition  des 
carbonates  par  les  acides.  En  effet,  l'acide  azotique  on  sulfu- 


PIUNCIPE  DU  TRAVAIL  MAXI.MLM.  451 

riquc  est  hydralé,  tandis  qiKî  l'acide  carboni([ue  déi^agé  des 
carbonates  est  anhydre.  La  réaction  véritable  el  normale  esl  ici 
le  déplacement  d'un  acide  par  un  autre  acide  de  même  type  que 
les  carbonates,  C-0\Il-0'  :  cet  acide  éprouvant  ensuite  et  au  fur 
et  à  mesure  une  décomposition  spontanée,  tout  à  fait  indépen- 
dante de  la  pi'emière  réaction  {Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique, i*  série,  t.  XXX,  p.  503  el  500).  L'existence  momentanée 
d'une  portion  de  l'acide  carbonique  sous  forme  d'hydrate 
instable,  dans  ses  dissolutions,  semble  conforme  cà  certains  effets 
bien  connus  de  retard  dans  son  dégagement  au  sein  des  eaux 
gazeuses,  elfets  attribués  d'ordinaire  à  l'inertie  moléculaire. 
Ajoutons  que  cette  décomposition  de  l'hydrate  carbonique 
paraît  devoir  être  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur, 
circonstance  exceptionnelle  et  qui  s'opposerait  à  ce  que  la  réac- 
tion pût  être  renversée,  de  façon  à  donner  lieu  à  des  équi- 
libres réversibles. 

La  discussion  de  (elles  complications  est  souvent  délicate,  et 
exige  une  connaissance  approfondie  des  phénomènes  chimiques. 

6.  Mélanges  réfrigérants  chimiques.  —  Signalons  la  théorie 
des  mélanges  réfrigérants  formés  par  réaction  ciiimi(pie,  théorie 
qui  repose  sur  les  effets  de  la  liquéfaction  et  de  la  dissolution, 
combinés  avec  ceux  de  la  l'éaction  proprement  dite. 

En  effet,  c'est  en  veitu  d'un  concours  semblable  de  plusieurs 
énergies  distinctes,  les  unes  chimiques,  les  autres  caloritiques, 
que  se  produisent  les  mélanges  réfrigérants,  formés  dans  la 
réaction  des  acides  sur  certains  sels  hydratés.  Les  effets  sont 
compli(piés,  parce  que  les  réactions  chimiques  sont  accompagnées 
d(;  changements  d'(''lal  [)liysi(pi(',  dus  à  ia  li([ii('l'aclion  et  à  la 
dissolution  de  certains  corps  solides.  Soit,  par  exemple,  l'acide 
sulfnrique  r\  le  sulfate  de  soude  à  10  équivalents  d'eau.  Ici 
l'acide  sulfuricpie  lornie  un  bisulfate,  avec  dégagement  de  cha- 
leur; tandis  ([ue  l'eau,  pn''C(''(leniment  combinée  dans  l'Iiydrati; 
solide,  s'en  séi)are  sous  l'orme  li(|uide,  avec  une  absorption  de 
chaleur  considérable  :  absorption  accrue  d'ailleurs  ])ar  la  disso- 
lution dans  cette  eau  d'une  portion  du  bisulfate  lui-même. 

Pour  conccvoii'  la  possibilité  de   cette    double   réaction,   il 
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convient  do  laiic  iiilcrvcnir  Tf'-lal  dissoci»'  de  riiydiatc  salin, 
lant  à  rélal  solide  (|ii'à  Tf-lat  dissous.  Le  sullale  de  soude 
hvdraté  pur,  ou  eiili'anl  en  dissoluliou,  S(i  dissocie  rw  jiarlie  en 
eau  et  sel  anhydre,  et  ce  dernier  est  attarjué  pai-  l'acide  sullu- 
lique,  avec  dégagement  de  chaleur,  en  l'orniant  du  bisullale. 
Cependant  le  sel  anhydre  étant  détruit  })ar  suite  de  cette  dei- 
nière  réaction,  une  nouvelle  dose  s'en  reproduit  à  nu^'sure,  et 
cela  jusqu'à  épuisement  du  sull'ate  hydraté  primitif.  L'eau  de  cet 
hydrale  salin  se  trouve  ainsi  mise  en  liberté,  par  l'effet  de 
l'énergie  étrangère  qui  en  produit  la  dissociation;  tandis  que 
le  bisulfate  est  engendré,  parl'etfet  des  énergies  chimi(|ues. 

Des  effets  analogues,  quoique  plus  complexes  encore,  se  déve- 
lop])ent,  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  azo- 
tique sur  le  sulfate  de  soude  hydraté;  en  effet,  ces  acides  for- 
ment d'abord  avec  le  sulfate  neutre  ([uelque  dose  de  bisulfate, 
comme  il  va  être  dil. 

7.  DécomposUions  [lar  un  dissolvant.  —  Telle  est  la  circon- 
stance qui  se  présente  dans  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  le 
sulfate  de  potasse  dissous,  avec  formation  de  bisulfate.  En  l'ab- 
sence de  l'eau,  la  réaction  ■ 

2S0'Iv  -I-  AzO''H  =  S'^O'^tvtl  +  AzO<'H,  dégage  :  +  10'-^', 1. 

En  présence  de  l'eau,  1  é(|uivalent  de  chaque  composé  étant 
dissous  dans  un  litre  de  liqueur,  il  y  a  au  contraire  une  absorp- 
tion de  —  2'^'', 8.  Or  cette  absorption  est  attribuable  à  la  décom- 
position partielle,  en  acide  libre  et  sel  neutre,  que  le  bisuljate 
éprouve  sous  l'influence  du  dissolvant  (voy.  pages  321  et  443). 

8.  Actions  chimiques  préalables.  —  Je  citerai  la  décomposi- 
tion de  l'acide  carbonique  par  le  carbone  amorphe,  à  la  tempé- 
rature rouge,  avec  formation  d'oxyde  de  carbone  : 

Cette  réaction  est  facile  à  exécuter;  elle  est  accompagnée 
cependant  par  une  absorption  de  —  21  Calories  environ. 

Le  résultat  s'explique  par  la  dissociation  préalable  de  l'acide 
carbonique,  à  la  température  de  l'expérience.  Une  portion  de  cet 
acide  se  trouve  décomposée  à  l'avance,  ou  se  décompose  à  me- 
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sure,  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  libre;  c'est  cet  oxygène 
libre  qui  réagit  sur  le  carbone  et  qui  forme  de  l'oxyde  de  carbone, 
avec  dégagement  de  chaleur.  Cependant  l'équilibre  qui  main- 
tenait une  certaine  dose  d'acide  carbonique,  en  présence  de  ses 
deux  com})Osants  (oxyde  de  carbone  et  oxygène),  ayant  cessé 
d'exister,  ])ar  suite  de  la  disparition  de  l'oxygène,  une  nouvelle 
poi'tion  de  l'acide  cai'bonique  se  df'Iruil,  en  engendrant  encore 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'oxygène.  Ce  dernier  agit  à  son  tour 
sur  le  carbone,  et  ainsi  de  suite.  La  destiuction  de  l'acide  carbo- 
nique deviendrait  complète  au  bout  d'un  certain  temps,  si 
l'oxyde  de  carbone  lui-même  n'était  quelque  peu  dissocié  en 
carbone  et  acide  carboni(jiic,  pour  son  pr()])re  compte,  et  comme 
on  peut  le  démontrer. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  chaleur  dégagée  par  la  l'ormation  d'un 
équivalent  d'oxyde  de  carbone,  au  moyen  du  carbone  amorphe  et 
de  l'oxygène  {-\-\¥'"\A),  est  inférieure  à  la  chaleur  absorbée  par 
la  dissociation  de  l'acide  cai'boniquc,  qui  fournit  l'autre  équivalent 
d'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  (-|- ^4^'', 1)- L'énergie  étrangère  est 
donc  empruntée  ici  à  l'acte  de  réchauffement,  qui  détermine  une 
décomposilion  préalable  à  la  réaction  chimique  proprementdite. 

Les  actions  chimiques  préalables  ou  consécutives  jouent  un 
rôle  capital  dans  les  systèmes  en  équilibre  :  tels  qu'un  compose 
binaire  ou  ternaire  à  l'état  de  dissociation;  ou  bien  un  mélange 
d'acide  et  d'alcool  j)artiellement  éthériliés;  ou  bien  un  alcoolate 
alcalin  dissous;  ou  bien  encore  un  hydrate  salin,  un  sel  formé 
par  un  acide  fail)h'  ou  ])ar  une  base  faible,  un  sel  acide,  un  sel 
<loul)le,  tous  ces  corps  étant  pris  à  l'état  de  dissolution.  Dans  de 
tels  systèmes,  les  actions  préalables  ou  consécutives  tendent  : 
tantôt  à  reproduire  sans  cesse  l'é'quilibie  primitif;  tantôt  à  le 
modifier  dans  un  sens  d('lerminé,  (pii  règle  alors  toute  la  trans- 
lormation.  Ce  sujet  a  été  traité  dans  le  })ai'agraphe  |)récédenl. 

i^    II.  -—  Pliénoni«>nc«)  niixiliairp»*. 

I.  Je  comprends  sous  ce  titre  les  efl'ets  ({ue  l'on  expliquait 
autrefois  par  les  mots  :  a  [fini  tés  prédisposantes  ;  'état  naissant; 
mouvement  atmmiuiiqué ;  réactions  par  entraincment ;  actions 
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de  présence  ou  de  eonU(el.  Ces  cflcts  ont  ('IV'  (!(' j;'i  disciilr.s  (p.  "^H), 
rappelons  coninicnt  ils  se  rattaclifiil  au  Iroisièiiie  principe. 

2.  A  ffiniles  prcdisposanles.  —  Deux  corps  mis  en  |)r('scncc  ne 
réagissent  point;  niiiis  la  rcaclion  s'elïectue,  si  l'on  ajonic  an 
système  nn  troisième  corps,  capable  de  se  combiner  a\ec  le  pro- 
duit, de  la  réaction  des  deux  premiers.  Ainsi,  |)ar  exem[)l(!, 
Toxyde  de  carbone  et  l'eau  ne  se  combinent  point  directement 
pour  former  de  l'acide  formique;  mais  la  conibinaison  a  lieu,  si 
l'on  ajoute  an  système  de  la  potasse,  avec  laquelle  l'acide  puisse 
produiie  du  l'ormiale  de  potasse. 

Cette  différence  entre  les  deux  réactions  est  corrélative  de  la 
cbaleur  mise  en  jeu  dans  chacune  d'elles.  En  elïet,  le  cbaniiement 
direct  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'eau  en  acide  lormique  étendu 
absorberait  de  la  cbaleur,  soit —  r^"',^-  Tandis  que  le  chaniic- 
ment  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  la  potasse  étendue  en  Ibrniiate 
de  potasse  dégage  au  conti-aire  de  la  chaleur  :  soit  +  12'''', 2. 

La  potasse  apporte  ici  l'énergie  complémentaire,  nécessaire 
à  la  réaction  :  non  parce  qu'elle  réagit  à  l'avance  snr  un  com- 
j)Osé  qui  n'existe  pas  encore,  comme  sembleraient  le  faire 
supposer  les  mots  affinités  prédisposantes;  mais  })arce  que 
la  réaction  ,  endothermiqiie  en  l'absence  de  la  potasse,  devient 
exothermique,  par  suite  de  son  concours. 

Il  en  est  de  même  pour  la  décomposition  du  chloral.  Ce  corps 
j)eut  être  changé  en  chloroforme  et  acide  fonuique,  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse;  la  réaction  est  inslaulan('e.    Mais  aussi 

C*HCl-'0'^  dissous  +  KllO-  dissoute  ^  C'^ICl'  dissous  +  C-JIKO''  dissous, 
dégage  :  -|-  13''''',i. 

Tandis  que  le  chloral   dissous  dans  l'eau    demeure  à  peu  près 
inaltéré,  la  réaction 

r/'IICi'O'^  dissous  +  mO'-  =  C'^lICf  dissous  +  C^If^O''  dissous, 

répondant  à  un  phénomène  thermique  sensiblement  nul. 

La  même  chose  arrive  pour  les  métaux  qui  ne  décomjtoseni 
pas  l'eau  par  eux-mêmes  (nickel,  cobalt,  etc.),  mais  avec  le  con- 
cours d'un  acide  étendu;  l'oxyde  métallique  formant  ainsi  un  sel, 
avec  dégagement  de  chaleur  surérogatoire. 
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Citons  encore  la  l'ornialion  d'un  chlorure  acide,  tel  que  le 

ciilorure  acétique.  Celte  l'orniation  aux  dépens  de  Tacide  libre, 

Cni^O*  liq.  +  IICl  gaz  z=CiH'GlU-  liq.  +  H'^O-  li(i., 

absorberait  :  —  5,5.  Aussi  n'a-t-elle  pas  lieu  directement.  Mais 
on  la  détermine  en  ajoutant  au  mélange  certains  corps,  tels  que 
l'acide  phosphorique,  capables  de  s'unir  à  l'eau,  avec  un  déga- 
gement de  chaleur  supérieur  à  -j-  5,5.  Ces  observations  s'ap- 
pliquent à  une  multitude  de  phénomènes. 

3.  Non-seulement  le  concours  des  allinités  prédisposantes  dé- 
termine les  réactions,  en  fournissant  l'énergie  supplémentaire, 
nécessaire  à  leur  accomplissement;  mais  il  y  a  plus.  Étant 
donnée  une  réaction  qui  se  produit  seulement  à  partir  d'une 
certaine  température,  et  qui  est  lente  par  elle-même;  si  l'on 
détermine  cette  réaction  à  l'aide  d'un  mécanisme  auxiliaire, 
développant  par  lui-même  une  grande  quantité  de  chaleur,  la 
réaction  se  produira  à  une  température  plus  basse  et  dans  un 
temps  plus  court.  Le  travail  ])réliminaire  est  donc  diminué  et  la 
vitesse  de  la  transformation  accrue;  c'est-à-dire  que  les  choses  se 
passent  comme  si  l'on  avait  élevé  la  température  du  système 
(p.  60).  Peut-être  cette  élévation  a-t-elle  lieu  réellement,  au  con- 
tact des  molécules  réagissantes;  mais  sans  devenir  sensible,  parce 
qu'elle  se  dissipe  à  mesure,  par  rayonnement  ou  autrement. 

Voilà  ce  qui  arrive  notamment  pour  le  fer  et  le  zinc  :  ces 
métaux  sont  capables  de  décomposer  l'eau  par  eux-mêmes,  lors- 
qu'ils sont  très  divisés,  mais  avec  lenteur  cl  difiicullé'.  Oi'  leur 
rt'acliou  sui'  l'eau  est  pr()V()([U(M!  et  accélérée  ])ai'  la  présence 
des  acides,  à  cause  de  l'excès  thermifjue  (-[-10  à  -j-  14  Calories), 
dû  à  l'union  de  l'oxyde  avec  l'acide  formant  un  sel. 

De  même  le  gaz  sulfun.Mix  (;t  l'oxygène  secs,  mis  en  })résence 
à  froid  ou  à  100  d(>grés,  ne  se  cli.ingciil  pas  en  acide  suiriiri(iii(' 
(-|-  17*^'', 4).  Mais  l;i  r('action  a  lieu  [)eu  à  peu,  en  présence  de 
l'eau;  condition  où  elle  di'gage  en  i)lus  la  chaleur  produite  par 
l'hydratation  de  l'acide  sulliiri(|ue  (-}-32*^=",2),  etc. 

De,  même,  la  doulilc  di-coiMposiliou  (|ui  |)eul  se  réaliser  entrt^ 
un  (''llier  (riivdiiicidi'  et  un  sel  est  lente,  cl  même  elle  ne  s'ac- 
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romplil  l)ii'ii  (pie  vers  150  à  200  degrés  ;  pai'  exemple,  si  l'on 
opère  avec  réiliiu'  iodhydrique  et  un  sel  de  potasse.  An  con- 
traiie,  elle  a  (h'jà  lieu  à  IVoid  entre  l'étlier  iodliydiicpu;  et 
racétale  (rargent,  la  ehaleur  dégagée  par  la  seconde  réaction 
^_|_  23,7)  étant  à  peu  près  double  de  la  première  (-f-  12,1). 

Citons  un  exemple  analogue,  tiré  de  riiistoirc  ût'<^  étliers.  La 
formation  de  Téther  acétique  par  la  réaction  directe  de  ses 
composants  est  tort  lente;  tandis  que  celle  de  l'étlier  azotique 
s'opère  presque  instantanément  à  l'roid,  pourvu  qu'on  o\)ève 
avec  les  précautions  que  j'ai  décrites  ailleurs  (I),  de  façon  à  éviter 
toute  action  secondaire.  Or,  avec  l'alcool  et  l'acide  acétique  purs, 
l'énergie  mise  enjeu  paraît  due  à  la  formation  de  certains  hy- 
drates qui  se  dissocient  à  mesure;  de  telle  sorte  que  l'effet  ther- 
mique résultant  de  ces  deux  effets  contraires  est  ex}>rimé  par 
—  2'^"',0.  Tandis  qu'avec  l'acide  azotique  concentré  et  l'alcool 
pur,  il  y  a  dégagement  immédiat  de  -|-  6,2.  L'écart  entre  ces 
deux  nombres,  soit  -j-  8,2,  mesure  la  différence  d'énergie  des 
deux  acides  purs,  opposés  à  l'alcool  :  on  voit  qu'il  explique  ces 
vitesses  extrêmement  différentes,  observées  dans  deux  réactions 
représentées  cependant  par  des  formules  pareilles. 

Il  en  est  de  même  de  l'accélération  des  oxydations  organiques 
en  présence  d'un  alcali;  c'est-à-dire  d'un  corps  capable  de  s'unir 
avec  l'acide  formé  par  l'oxydation,  et  par  conséquent  d'aug- 
menter la  chaleur  produite.  Par  exemple,  le  changement  de 
l'alcool  en  acétate  de  potasse  dégage  +  13,3  Calories  de  plus 
que  son  changement  en  acide  acétique  libre  :  aussi  la  pre- 
mière réaction  a-t-elle  lieu  aisément,  lorsqu'on  dirige  la  vapeur 
d'alcool  sur  l'hydrate  de  potasse  chauffé  vers  200  degrés. 

L'acide  arsénieux  sec  n'absorbe  pas  l'oxygène  libre  (-|-  32*^"', 4)  : 
avec  l'acide  dissous,  l'action  est  réelle,  mais  très  lente  (-}-39,2); 
tandis  que  l'arsénile  de  potasse  se  change  plus  rapidement  en 
arséniate  :  mais  aussi  cette  dernière  action  dégage  -)-  07,3. 

Les  oxydations  elles-mêmes  deviennent  souvent  plus  profondes, 
sous  l'intluence  du  travail  additionnel  que  nous  signalons;  ce 

(1)  Annales  de  chimie  et  île  })1iijsique,  h'  sùrio,  t.  IX. 
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qui  exagère  encore  le  dégagement  de  chaleur.  Tel  est  le  cas  de 
ralcool.  On  sait  combien  il  est  difficile  d'oxyder  l'alcool  par 
l'oxygène  libre,  à  basse  température  et  sans  intermédiaire.  Il 
faut  porter  l'alcool  pris  isolément  à  une  température  beaucoup 
jtliis  élevée  pour  lui  faire  absorber  l'oxygène,  en  formant  d'abord 
de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  acétique;  encore  la  réaction  est-elle 
peu  régulière  à  une  si  haute  température.  Mais  il  en  est  autre- 
ment, si  l'on  met  l'alcool  en  présence  de  l'oxygène  et  d'un  alcali 
simultanément  :  alors  l'alcool  s'oxyde  peu  à  peu,  dès  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  il  forme  non-seulement  de  l'acide  acé- 
tique, mais  même  de  l'acide  oxalique,  ou  plutôt  un  oxalate.  Or  la 
métamorphose  de  l'alcool  en  oxalate  de  potasse  dissous  dégage 
•164  Calories  de  plus  (par  équivalent  d'alcool)  que  la  métamor- 
phose de  l'alcool  en  acétate. 

Réciproquement,  si  l'énergie  d'un  corps  est  diminuée  par 
une  combinaison  préalable,  son  aptitude  à  s'oxyder  pourra 
être  restreinte,  et  la  réaction  ralentie,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs.  C'est  ce  que  montre  l'amalgame  de  potassium,  IIg'4v, 
composé  bien  moins  atta({uable  par  l'eau  que  le  métal  alcalin; 
mais  aussi  cette  attaque  dégage-t-elle  -|-  13,5  seulement  avec 
l'amalgame,  au  lieu  de  -f-  48  Calories  avec  le  métal. 

h.  Etat  naissant.  —  La  même  théorie  explique  les  effets  attri- 
bués autrefois  à  l'état  naissant  (page  28);  effets  que  l'on  supposait 
produits,  parce  que  les  corps  possédei'aient  à  l'instant  où  ils 
sortent  de  leurs  combinaisons  certaines  propriétés  exceptionnelles, 
dont  ils  seraient  privés  une  fois  devenus  libres.  Sans  contester 
l'existence  exceptionnelle  de  certains  états  isomériques  de  cette 
nature,  démontrables  par  expérience  et  sur  quelques  corps  purs  et 
isolés  de  leurs  combinaisons;  cependant,  dans  l'immense  majorité 
des  cas,  de  tels  états  sont  purement  ficlifs,  et  il  est  inutile  de  les 
invoquer  dans  l'explication  des  phénomènes.  Citons  des  faits. 

L'acide  hypocliloreiLi',  composé  destrurliblc  en  ses  éléments 
avec  dégagement  de  chaleur,  i)rend  naissance  dans  la  réaction  de 
l'oxyde  de  mercure  sur  le  chlore.  Or  ce  qui  concourt  à  consti- 
tuer ainsi  l'jicide  hypochloreux ,  cc:  n'est  pas  quelqu(>  l'Ial  Isouk''- 
riqiK!  propre  à  l'oxygène  naissant;   mais  c'est  le  travail  accompli 
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pac  la  l'orinalioii  du  clilonii'{i  de  iiicrciin'  :  la  i/'aclioii  lolalc  (''tant 
exotlieniiiquc,  eai'  rlle  dégage  à  l'étal  anlivdi'e  -j-  8,3;  à  ïr\[\{. 
dissous,  +  11,7. 

De  même  encore  le  chlorate  de  polasse,  composé  dcstrucliblc 
spontanément  et  avec  ignition,  lorsqu'il  est  porté  à  une  certaine 
température;  le  chlorate  de  potasse,  dis-je,  prend  naissance  di- 
rectement dans  la  réaction  du  chlore  sur  une  solution  étendue  de 
potasse.  Mais  il  est  alors  constitué,  non  en  vertu  de  l'état  naissant 
de  l'oxygène,  mais  en  vertu  du  travail  accompli  par  la  tbrmation 
du  chlorure  de  potassium,  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
totale  étant  positive  et  égale  à  Di  Calories. 

Le  'protoxyde  d" azote,  com])osé  l'orm('  depuis  ses  éléments  avec 
absorption  de  chaleur,  peut  être  obtenu  pendant  l'oxydation  de 
l'étain  par  l'acide  azotique  convenablement  étendu  : 

AzO*'H  étendu  +  2Sn  --=  AzO  +  ^SnO^  +  HO  +  eau , 

réaction  qui  dégage  une  quantité  de  chaleur  voisine  de  +  30  Ca- 
lories. Ici  le  phénomène  est  un  peu  plus  compliqué,  parce  que 
l'oxygène  et  l'azote  ne  sont  pas  libres  au  début,  mais  tirés  d'un 
composé  préexistant. 

Ainsi,  dans  les  formations  que  <je  viens  de  citer  et  dont  il 
serait  facile  de  citer  bien  d'autres  exemples,  deux  composés 
prennent  naissance,  l'un  en  vertu  d'une  réaction  eudothennique, 
l'autre  en  vertu  d'une  réaction  exothermique;  mais  ils  sont 
corrélatifs  et  liés  l'un  à  l'autre  par  une  équation  équivalente, 
le  résultat  total  étant  un  dégagement  de  chaleur. 

Une  multitude  de  composés  complexes  sont  encore  formés 
dans  des  conditions  de  double  décompositiou ,Qonà\[\on^  (\\\q  l'on 
a  souvent  exprimées,  pour  abréger,  par  ce  nom  mal  détini  d'état 
naissant;  mais,  en  réalité,  l'énergie  auxiliaire  de  deux  éléments 
antagonistes  qui  tendent  à  se  réunir  est  la  véritable  cause  de  la 
réaction  (voy.  page  438). 

5.  L'emploi  des  corps  suroxydés  dans  les  oxydations  et  leur  effi- 
cacité plus  grande  s'expliquent  par  des  raisons  thermiques  du 
même  ordre.  Ainsi  l'acide  chromique,  l'acide  pcrmanganique,  les 
acides  hypochloreux  et  chlorifjue,  sont  souvent  des  oxydants  jilus 
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elficaces  que  l'oxygène  libre,  pai'co  qu'ils  dégagent  plus  do  chaleur 
dans  une  même  réaction  :  soit,  par  exemple,  +  2  Calories  excé- 
dantes, par  équivalent  d'oxygène  emprunté  à  l'acide  clilorique. 

Cependant  on  retrouve  ici  la  nécessité  d'un  certain  travail  pré- 
liminaire, signalée  au  début  du  présent  volume  (page  G);  travail 
rendu  plus  facile  d'ailleurs  par  le  concours  des  corps  suroxydés. 
Cette  nécessité  résulte  en  fait  de  ce  (pi'un  corps  oxydant  donne 
ne  produit  pas  indilïérernment  toule  espèce  d'oxydation  :  par 
exemple,  l'acide  chlorique  n'oxyde  pas  à  froid  le  chlorure  stan- 
neux;  l'eau  oxygénée  est  sans  action  sur  beaucoup  de  corps 
oxydables,  etc. 

0.  La  fixation  de  lliyàrogèHe  sui'  les  corps  simples  ou  com- 
posés donne  lieu  à  des  remarques  analogues.  Soit,  par  exemple, 
l'action  hydrogénante  de  l'acide  iodhydri(pie,  agent  capable  de 
réduire  et  de  saturer  d'hydrogène  tous  les  corps  organiques  à 
la  température  de  280  degrés  (1).  Cette  réaction  donne  toujours 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  :  par  exemple,  l'alcool, CIPO', 
changé  en  hydrure  d'éthylène,  C'H",  et  eau,  par  le  gaz  iodhy- 
drique,  dégage  environ  -j-  20  Calories;  l'acide  acétique,  CH'O', 
cliang('  en  hydrure  d'éthylène,  CIP,  et  eau, 

Cni^O''  +  GUI  =  mV'  +  2Il-'0-^  +  3 1^ 

dégage  :  -f- -J^'  Calories.  Ces  léactions  sont  donc  exolliermi([iies; 
la  chaleur  dégagée  étant  d'ailleurs  à  peine  supéi'ieure  à  celle  que 
produirait  l'hydrogène  libre.  Si  ce  dernier  agent  n'a  pas  la  môme 
cflicacilé,  c'est  parce  que  l'hydiogène  libre  ne  devient  réellement 
actif,  dans  la  plupart  des  cas,  ([ue  vers  le  rouge  sombre;  et 
c'est  aussi  à  cause  du  caractère  sp('cial  du  iiavail  })iéliminaire 
acconq)li  par  l'acide  iodhydri(jue.  Il  est  })robable  que  ce  dernier 
forme  d'abord,  par  union  directe  ou  par  substitution,  des  dérivés 
iodés,  décomposables  avec  dégagement  de  chaleur  par  le  même 
liydracide,  (•(hiiiikî  le  l'ait  (Tailleurs  r(''lher  iodliydiiipie. 

\j\  /ine  el  le  Ici',  avec  le  concours  de  l'eau,  jouenl  aussi  un 
rôle  liydi'ogé'uanl  dans  un  grand   nombre  de  circonstances  :  lanl 

(1)  Atnuilifs  ilr  cliiinie  et  de  iilujsiquc,  ^'  série,  t.  Xl\;  I8(JV>, 
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en  présence  des  suliilions  acitlcs  (liydi'oi^f'iialion  de  la  nilrohen- 
zine,  C'-H"AzO\  chant>ée  en  aniline,  C'-U'Az),  (ju'cn  ])i(''sence 
des  soliilioiis  alcaliiics  (liydi'.»^(''iiali()ii  de  ract'l vluic  cuivreux 
chaniié  en  clliylène).  Mais  Tcxplicalidn  iiT^n'ialc  de  ces  eflels 
demeure  toujours  la  même. 

On  conçoit  d'ailleurs  (|ue  raclion  liydroii(''naiitc  s'cxcrceia 
avec  d'autant  plus  (rinlcnsil('',  (jue  le  coi'ps  oxydable,  le  nuMal 
en  particulier,  dégagera  plus  de  chabnir  en  décomposant  l'eau. 
C'est  pourquoi  l'amalgame  de  sodium  est  en  général  un  liydro- 
génant  jdus  eflicace  que  le  zinc  et  le  fer;  attendu  que  sa  chaleur 
d'oxydation  (-]-  56  Calories)  surpasse  de  15  à  20  (Calories  celle 
de  ces  métaux.  Le  sodium  vaudrait  mieux  encore,  si  l'inlensilé 
des  actions  locales  qu'il  exerce  n'exposait  à  la  destruction  com- 
plète des  corps  hydrogénables.  On  voit  par  là  comment  au  mot 
vague  d'hydrogène  naissant,  la  Ihermochimie  substitue  une 
notion  plus  pr(''cise  et  mieux  délinie  (i). 

Rappelons  entin  une  translormation  célèbre  et  citée  autrefois 
comme  pieuve  de  l'ellicacité  de  l'état  naissant,  à  savoir,  la  for- 
mation de  l'ammoniaque  par  la  réaction  de  l'acide  azotique 
étendu  sur  le  zinc.  En  réalitt-,  ni  l'azote  Jii  l'hydrogène  naissants 
n'interviennent  dans  ce  phénomène;  mais  il  est  déterminé  par 
le  fait  qu'il  y  a  dégagement  de  chaleur,  à  la  fois  dans  l'oxydation 
du  zinc  et  dans  la  réduction  de  l'acide  azotique  : 

10  AzO*"'!!  étendu  +  8Zn  =  8  AzO'"'Zii  étendu  +  AzO",AzH  '  étendu 
4-  G  110,  dégage  :  +  370  Calories. 

7.  Mouvement  communiqué  par  des  reacllons  corrélatives.  — 
A  une  certaine  époque,  Liebig  a  fait  jouer  un  grand  rôle  dans 
l'interprétation  des  phénomènes  à  ce  qu'il  appelait  le  mouve- 
ment communiqué  :  un  corps  dans  l'état  de  transformation  chi- 
mique, disait-il,  peut  communiquer  son  luouvement  à  d'autres 
corps  et  les  enlraînei-,  en  en  déterminant  la  décomposition 
propre  ou  la  iuétamoi[)hose. 

C'est  encore  là  une  notion  répondant  à  des  faits  réels,  mais 

(ij  Voyez  ce  volume,  page  28,  et  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIH,  p.  111 1. 
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mal  délinis,  à  laquelle  la  thermochiniie  esl  venue  donnei' 
sa  véritable  signification.  En  effet,  dans  les  réactions  do  cette 
espèce,  la  transformation  chimique  initiale  dégage  de  la  cha- 
leur, et  c'est  elle  qui  accomplit  le  travail  simultané,  exig»'' 
pour  provoquer  la  transformation  secondaire  on  consécutive 
(voy.  page  30).  //  est  donc  nécessaire  que  la  somme  thermique 
des  deux  reactions,  tant  primitive  que  ((numuniquee,  soit  un 
dcgaqement  de  chaleur  :  lelle  est  la  condition  fondainenlale  du 
phénomène. 

La  chose  est  surcoût  évidente  dans  le  cas  où  les  deux  trans- 
formations sont  corrélatives,  c'est-à-dire  liées  par  une  équation 
chimique,  dans  laquelle  entrent  à  la  fois  les  matériaux  des  deux 
réactions.  Ainsi,  par  exemple,  certains  alliages  de  cuivre  et  dit 
zinc  se  dissolvent  intégralement  dans  l'acide  sulfurique  étendu, 
avec  formation  de  sulfate  de  zinc  et  de  sulfate  de  cuivre  :  phé- 
nomène qui  contraste  avec  l'absence  de  réaction  de  l'acide  sul- 
furique étendu  sur  le  cuivre.  C'est  que  la  formation  du  sulfate 
de  cuivre,  au  moyen  du  cuivre  et  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
dégage  seulement  -|-  :27'''',8,  quantité  inférieuie  aux  -f-  34'"^', 5, 
Calories  (i)  qui  seraient  absorbées  dans  le  dégagement  de  l'hy- 
drogène; tandis  que  la  formation  analogue  du  sulfate  de  zinc 
dégage  -j-  53  Calories,  quantité  supérieure  à  la  précédente.  Les 
deux  métaux  étant  alliés,  c'est-à-dire  combinés,  la  chaleur  totale 
mise  en  jeu  dans  la  dissolution  de  leur  alliage  est  intermédiaire 
entre  les  deux  précédentes  et  probablement  voisine  de  la 
moyenne  (2).  On  conçoit  dès  lors  qu'il  puisse  exister  des  alliages 
de  cuivre  capables  de  se  dissoudre  intégralement  dans  l'acide 
sulfuri([U(_'  (''tendu,  avec  d(''gagement  d'hydrogène. 

Quelque  chose  d'analogue  paraît  arriver  dans  ces  décomjjosi- 
lions  de  V eau  oxygénée  qui  ont  doniK''  lieu  à  tant  de  discussions. 
L'eau  oxygénée,  en  eflVt,  dt'lcrniinc  la  décomposition  de  divers 
corps  oxydés,  eu  prrdaiit  cllc-inèiiie  son  oxygène  :  c'est  ce  qui 


(1)  Ou  plutôt  no  Calories  environ,  en  tenant  compte  de  la  chaleur  nécessaire  pour 
passer  de  l'iiydrogène  gazeux  à  riivdrogciic  solide,  (|ui  serait  seul  comparable  stric- 
tement aux  métaux  [)ar  son  étal  pliysiiiue  (voy.  page  '^"11). 

(2)  11  faudrait  rctranciier  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  préalable  do  l'alliage. 
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ari'ivc  avec  le  pcnnaiii^aiialc  de  [)Ol,asse  et  av(!c  Toxyde  (raii^ciil 
iiolaimiicnl.  Alais  la  (l(''(()iii[)osilion  des  deux  coi'Ijs  ([iii  se  dé- 
tniisciil  siiiiiillaïK'iiiciil  est  eoi'rélative  :  eai"  la  dose  d'oxyiièiK! 
perdue  par  l'eau  oxyi^énée  est  précisément  éL;ale  à  celle  (pic 
dégage  le  permanganate  de  potasse.  Ces  phénomènes  me  sem- 
blent dus  à  la  l'ormation  de  certains  composés  instables,  ana- 
logues à  Tacide  perchromique,  et  produits  par  la  peroxydalioii 
du  permanganate  ou  de  l'oxyde  d'argent,,  un  des  coips  ana- 
logues. De  tels  composés  se  détruisent  aussitôt,  à  la  température, 
ordinaire;  mais  on  peut  cependant  les  observer,  en  opérant 
à  ti'ès  basse  température. 

Dans  ces  circonstances,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  Tantôt 
les  deux  décompositions  corrélatives  sont  exothermiques,  et  par 
conséquent  il  en  est  de  même  de  leur  somme,  ce  qui  arrive  avec 
le  permanganate  de  potasse  et  l'eau  oxygénée  ; 

Tantôt  au  contraire  l'une  des  réactions  est  exothermique, 
l'autre  endothermique,  la  somme  demeurant  n(''cessairement 
positive  :  c'est  ce  qui  arrive  avec  l'oxyde  d'argent,  dont  la  décom- 
position absorbe  —  ;3'^''',5,  et  l'eau  oxygénée,  dont  la  décompo- 
sition dégage  au  contraire  -{-  T1'^''',0,  c'est-à-dire  une  quantité 
de  chaleur  supérieure  à  la  précédente. 

8.  Influence  cVune  petite  quantité  de  matiève  servant  d'inter- 
médiaire. —  Voici  des  faits  qui  se  rattachent  à  la  même  théorie, 
laits  dans  lesquels  une  petite  quantité  de  matière  sert  à  }iro- 
pager  la  réaction  entre  deux  corps  qui  ne  réagiraient  pas  direc- 
tement, ou  qui  réagiraient  très  lentement.  Or  cette  réaction 
principale  est  nécessairement  exothermique,  conformément  à 
nos  principes. 

Telle  est  la  fabrication  industrielle  de  l'acide  sulfurique. 
Elle  repose,  comme  on  sait,  sur  l'emploi  du  bioxyde  d'azole, 
à  titre  d'agent  destiné  à  provoquer  l'union  de  l'oxygène  avec 
l'acide  sullureux.  Toutes  les  réactions  dans  ce  cas  étant  exo- 
thermiques, il  s'agit  seulement  ici  du  travail  préliminaire  ([ui 
détermine  le  phénomène.  Or  l'acide  sulfureux  sec  ne  se  combina 
pas  à  l'oxygène,  quoiqu'il  dût  dégager  ainsi  +  17,2  Calories; 
môme  à  l'état  humide,  il  ne  s'unit  à  l'oxygène  libre  qu'avec  une 
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Irlande  lenteur.  Le  bioxydc  d'azole,  d'autre  pari,  se  combine 
immédialement  à  l'oxyiiène  pour  former  le  i;az  Iiypoazolique,  en 
dégageant  -|-  19  Calories.  C'est  ce  dernier  corps  qui,  mis  en  pré- 
.sence  du  gaz  sulfureux  humide,  })roduit  aussitôt  du  bioxyde 
d'azote  et  de  l'acide  suUurique  étendu  : 

S'20^  +  AzO*  +  eau  =  S'^O"  dissous  +  AzO^  dégage  :  +  oS-^^^i. 

Voilà  comment  T'oxygène  libre  et  l'acide  sulfureux  entrent 
dans  un  cycle  de  transformations  actives,  sous  l'influence  d'une 
petite  quantité  de  bioxyde  d'azote,  sans  cesse  oxydé,  puis  régé- 
néré; mais  en  vertu  de  réactions  qui  sont  toutes  exothermiques. 

Les  globules  du  sang,  en  lixant  l'oxygène  sur  l'hémoglobine 
qui  les  constitue,  non  sans  dégagement  de  chaleur,  paraissent 
jouer  dans  l'économie  humaine  un  rcMe  analogue  à  celui  du 
bioxyde  d'azote  dans  l'expérience  précédente  ;  c'est-à-dire  qu'ils 
transmettent  incessamment  l'oxygène  de  l'air  à  des  principes  qui 
s'oxyderaient  mal  ou  irrégulièrement  par  voie  dii"ecte,  mais  qui 
s'oxydent  plus  nettement  aux  dépens  de  l'hémogloljine,  avec  un 
nouveau  dégagement  de  chaleur  (voy.  tome  P',  page  94). 

Quelque  chose  d'analogue  se  produit  encore  })endant  l'oxy- 
dation des  métaux  par  l'acide  azotique.  On  sait  que  cet  acide 
absolument  pur  n'attaque  guère  les  métaux,  bien  (pie  la  réac- 
tion soit  exothermique.  Mais,  s'il  contient  quelque  peu  d'acide 
azoteux,  l'attacjue  commence  aussitôt,  puis  elle  continue  et 
même  s'accélère  :  ce  qui  s'ex])li(pie,  attendu  que  l'acide  azoteux 
est  ramené  à  l'état  de  bioxyde  iTazoli;  par  l'oxydation  même  du 
métal;  (;t  (pie  le  bioxyde  l'éagit  ensuite  sur  l'acide  azoli((ue 
pui',  |)onr  i"e|)roduire  une  dose  d'acide  azoteux  sup(''iieure  à  la 
première  (-JAzO^  +  AzO^-  ^  .lAzO'). 

Or  l'oxydation  des  métaux  par  l'acide  azoteux  d(''L;ai;e  des 
(piautit(''S  de  chalein-,  variables  avec  les  pi'oduils  azot(''S  corn''- 
latifs  (tome  1",  p.  31),  mais  toujours  positive.  De  son  côl(', 
l'acide  azoteux,  réagissant  sur  l'acide  azotique  ordinaire,  dé- 
gage -|-  39  Calories,  d'après  mes  mesures  :  le  cycle  des  réactions 
est  donc  tout  entier  exotliermi(pie. 
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Il  csl  |)i(»l),il)l('  que  les  Ici'iiiciils  soliihics,  (|iii  (li'lci'iiiiiiciil 
un  l;i"iiu]  iioiiil)ie  de  reniiiMil allons,  agissent  suivant  (juehjuc 
niécanisnic  de  nièine  ordre;  c'esl-à-dire  par  la  i'onnation 
e\olliei'ini(|ue  de  composés  intermédiaires  et  ullérieuiemenl 
deslruclii)I('S  avec  détiai^emcnl  de  clialciir. 

0.  EiHrauieiiient  chimique  proprement  dit.  —  Deux  réacUons 
provo(}uées  Tune  par  l'autre  peuvent  élre  simplement  simul- 
tanées ;  sans  qu'il  y  ait  une  cori'élalion,  un  enchaînement  néces- 
saire entre  les  deux  phénomènes  (voy.  page  i61).  C'est  ce  qui 
ai'rive  lorsqu'on  brûle  l'iiydrot^ène  dans  l'oxygène  mêlé  d'azote  : 
non-seulement  il  se  produit  de  l'eau,  ce  qui  est  la  réaction  fon- 
damentale; mais  encore  une  certaine  dose  d'azote,  variable  avec 
les  conditions  de  l'expérience,  quoique  toujours  fort  petite,  est 
brîdée  en  même  temps  et  forme  de  l'acide  azotique. 

Ici  les  deux  réactions  sont  exothermiques  : 

H  +  0  —  HO  liquide,  dégage  :  +  34,5  ; 
Az  +  0«  4-tI  +  eau  =  AzO'' 11  élendu,  dégage:  +27,  t. 

La  première  réaction  a  donc  seulement  pour  résultat  d'effec- 
tuer le  travail  préliminaiie  qui  détermine  la  seconde,  laquelle 
n'a  pas  lieu  directement. 

De  même,  l'acide  sulfureux  et  le  chlore  se  combinent  plus 
aisément  en  présence  d'un  peu  d'oxyde  de  carbone,  ou  d'éthy- 
lène;  ces  derniers  gaz  s'unissant  pour  leur  propre  compte  au 
chlore  :  les  deux  effets  ayant  lieu  avec  dégagement  de  chaleur. 

Au  contraire,  la  formation  de  l'ozone,  aux  dépens  d'une 
petite  portion  de  l'oxygène  qui  agit  sur  le  phosphore,  fournit 
l'exemple  d'une  réaction  endothermique  accessoire,  provoquée 
par  l'entraînement  d'une  réaction  exothermique  principale. 

De  môme  encore  l'élhylène  et  le  jtropylène  apparaissent  en 
petite  quantité  pendant  la  réaction  de  l'hydrate  de  soude  sur 
l'acétate  de  soude,  C'H'NaO^  ;  action  fondamentale  et  exother- 
mique (4-  13  Calories),  dont  les  produits  principaux  sont  le  for- 
mène,  C'IV,  et  le  carbonate  de  soude  :  mais  la  formation  de 
l'éthylène  et  celle  du  propylène,  si  elles  avaient  lieu  isolément 
aux  dépens  de  l'acétate  de  soude,  seraient  endothermiques. 
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Les  etïets  de  cet  ordre  sont  tVéquents  en  diiinie  organique, 
surtout  quand  on  brusque  les  réactions  (voy.  pai^e  4'5). 

JO.  Actions  de  contact  ou  de  présence  (i).  —  En  général,  les 
actions  dites  de  conlact  s'exercent  pour  provoquer  des  phéno- 
mènes qui  donnent  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Enurné- 
rons  quelques-uns  des  plus  caractéristiques. 

Telle  est  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène,  sous 
rinlluence  du  platine  ,  laquelle  dégage  -|-  34,5  Calories  par 
gramme  d'hydrogène . 

Telles  sont  les  nombi'euses  oxydations  effectuées  sous  l'in- 
iïuence  du  même  agent,  lesquelles  sont  toutes  accompagnées 
par  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

La  transformation  d'un  mélange  d'hydrogène  et  de  bioxydc 
«d'azote  en  ammoniaque, 

AzO^  +  ."') h  =  AzH'  +  H-0-  gazeuse, 

sous  rinlluence  du  |)lulin<',  est  aussi  accompagmie  par  un  déga- 
gement de  chaleur  considérable  :  -|-  99  Calories. 

Lorsqu'on  l'ait  passer  l'alcool  sur  la  mousse  de  platine  chauf- 
fée vers  250  degrés,  il  y  a  décomposition,  avec  formation  d'a- 
vicide  carbonique  et  de  gaz  des  marais  : 

-2 CJWO'-  gazeux  =  C-'O*  +  3 C^H*. 

Or  c'est  encore  là  un  jilii'nomène  qui  i'(''pond  à  un  dégage- 
ment de  chaleur  -{-  oL  '',(i. 

Telle  est,  dans  iiu  ordre  couli-aii'c,  la  df'comi)osilion  de  ('(îau 
oxygénée  au  conlail  du  plaline,  la(juelle  dégage  aussi  de  (a 
chaleur,  soit  +  H  Calories. 

Il  en  est  encore  de  menu;  des  transformations  isoniériqucs 
]irovoquées  pai-  le  contact  de  certains  agents.  Soit  par  exemple 
le  changement  du  soufre  insoluble  en  soufre  octaédrique,  au 
{•oulacl  de  riiydrctgèue  sulfui'é;  ce  changement  est  cxother- 
nii(pie,  du  moins  toutes  les  fois  qu'il    s'opère  à  une  l(MU|)('ra- 

(I)  J'ai  (iôvcloppé  ccUo  lliooric  dans  mes  Loroiis  publices  par  la  licrue  di's  cours 
jmhlics  (l<!  18()5.  —Annales  de  chimie  et  de  physique,  4"  série,  t.  Wlil.  —  Voytv,  aussi 
ma  Chimie  onjanique  fondée  par  la  sijntlirse,  t.  II,  p.  Siîi;  I8(>0. 

lîEUTiiEi.oT.  —  Mec.  cliim.  n.  _  ;{() 


/M  STATKJIK  C1IIMI()UE. 

lur(3  sui)6iieiu'c  à  -|-  18  dei^iés  {Annales  de  cJiimie  et  de  pliy- 
siqiie,  à'  série,  t.  XXVI). 

De  même  la  translbniiaLioii  de  l'essence  tle  lérébeiilliiiie  en 
polymères,  sous  rinfkience  d'un  cent-soixantième  de  son  })oi(ls 
de  fliioiuro  de  bore,  est  accompagnée  par  un  dégagement  de 
chaleur  très  considérable. 

Tous  ces  phénomènes  s'expliquent  aisément,  si  l'on  remarque 
que  les  corps  qui  agissent  ici  par  leur  présence  sont  seule- 
ment les  causes  déterminantes  de  la  léaction ,  mais  non  ses 
causes  el'ficientes.  Dans  tous  les  cas,  je  le  répète,  ces  agents  de 
contact  ne  fournissent  pas  l'énergie  nécessaire  à  l'accomplisse- 
ment de  la  décomposition;  mais  ils  jouent  le  rôle  d'agenis 
provocateurs;  c'est-à-dire  qu'ils  mettent  en  jeu  une  énergie 
préexistante,  dont  rinduence  était  paralysée  par  une  circon- 
stance accessoire  (voy.  i)age  22).  Dès  que  la  réaction  est  com- 
mencée, elle  produit  par  elle-même  une  quantité  de  chaleur  plus 
ou  moins  notable,  et  cette  chaleur  est  utilisée  pour  continuer  la 
réaction.  Le  platine,  ou  l'agent,  quel  qu'il  soit,  qui  la  déter- 
mine, ne  fait  donc  pas  autre  chose  qu'effectuer  un  certain  tra- 
vail initial;  travail  dont  la  valeur  est  en  général  peu  considé- 
rable, mais  qui  })roduil  les  arrangements  nécessaires  pour 
commencer  la  métamorphose.  Cependant  il  convient  de  faire 
ici  quelques  réserves. 

En  effet,  on  conçoit  à /)nori  que  les  actions  de  contact  puissent 
aussi  intervenir  dans  les  réactions  produites  avec  absor[)tion 
de  chaleur,  toutes  les  fois  que  ces  réactions  sont  produites  direc- 
tement sous  l'influence  des  énergies  étrangères  ;  mais  je  ne  sau- 
rais citer  aucun  exemple  de  cette  espèce. 

Un  dernier  mot  sur  les  actions  de  présence  :  la  plupart  des 
phénomènes  attribués  autrefois  à  cet  ordre  d'actions  ont  été 
rattachés  depuis  lors  à  la  combinaison  chimique  i)roprement 
dite.  Tout  à  l'heure  j'ai  montré  que  cette  interprétation  paraît 
applicable  aux  diverses  décompositions  de  l'eau  oxygénée.  Il  est 
également  probable  que  les  actions  oxydantes  ou  hydrogénantes 
du  platine,  si  souvent  citées  comme  typiques,  sont  précédées  par 
h)  formation  de  certains  hydrures  ou  de  certains  oxydes  de  ce 
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iiiélal,  analogues  à  l'hydiiiie  do  palladium;  liydriires  et  oxydes 
peu  stables  d'ailleurs  et  subsistant  dans  cet  état  de  dissocia- 
tion qui  rend  les  corps  éminemment  propres  k  servir  d'inter- 
inédiaires  aux  actions  cliimirpies.  Nous  avons  sans  doute  affaire 
à  des  cycles  de  réactions,  de  Tordre  des  phénomènes  cités  à  la 
page  48"2.  Mais  je  ne  veux  pas  m'étendre  davantage  sur  celte 
question  :  il  me  sul'tit  présentement  d'avoir  établi  que  les  réac- 
tions chimiques  déterminées  par  contact  sont  conformes  au 
troisième  principe. 


§  12.  —  l»c   la  nécessité  des  réactions. 

1 .  Dressons  d'abord  la  liste  de  toutes  les  réactions  possibles 
entre  les  éléments  mis  en  présence;  je  dis  possibles  sans  travail 
préliminaire,  dans  les  conditions  et  à  la  température  auxquelles 
on  opère;  inscrivons  à  côté  de  chacune  d'elles  le  dégagement  de 
chaleur  correspondant.  Cela  posé,  le  syslème  des  composés 
donnés  ne  sera  susceptible  que  d'un  certain  nombre  de  ces 
métamorphoses,  celles  qui  dégageront  de  la  chaleur;  ou  bien 
encore  celles  qui  pourront  être  produites  i)ar  une  énergie 
étrangère,  actuellement  présente  dans  le  système. 

Toutes  ces  réactions  tendent  donc  d'abord  à  se  développer 
à  la  fois,  suivant  les  conditions  locales,  et  chacune  avec  une 
vitesse  propre;  le  résultat  au  bout  d'un  temps  donné  sera  un 
mélange  de  divers  com})Osés,  dont  la  iHOjiorlion  relative  dépen- 
dra surtout  de  cette  vitesse  propre.  Si  ces  comj)Osés  ne  sont 
j)as  susceptibles  de  réagir  les  uns  sur  les  autres  d'une  ma- 
nière continue,  soit  eu  raison  du  rel'roidissemeul  ,  soit  des 
autres  circonstances  relatives  au  travail  préliminaire  ((ui  (b'Ier- 
minc  raclidii  (•liiuii(iu(';  dans  ce  cas,  dis-je,  tous  ces  comj)osés 
subsisteront  mélangés. 

2.  Ij'cxplosiou  de  la  poudre,  ((ui  est  un  phénomènes  de  très 
courte  durée,   suivi  d'un    ivfroidissement  (1)  brusque,  Ibui'jiit 

(I)  Voyiez  ini  Mole  sur  c'tt"  question,  Annales  de  chimie  cl   de  pJnjsique,  5"   série, 
t.  IX,  p.  145. 
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un  exemple  1res  iiel.  de  eelle  espèce.  Eu  ellel,  rcxplosiuu  de  la 
poudre  donne  d'abord  naissance  à  tous  les  corps  possibles, 
4;'esl-à-(lii('  à  tous  les  cor])S  slal)lrs  dans  les  cdiidilions  de 
l'expérience,  les(|iiels  sont  principalenienL  le  suH'iire,  le  sullale, 
le  carbonate  potassique,  ainsi  ({ue  l'acide  carbonique,  l'oxyde  de 
carbone,  l'azote  et  la  vapeur  d'eau.  Tous  ces  corps  piciiucnt 
naissance,  suivant  des  proporlions  relatives  div(,'rses,  et  (pii 
varient  avec  les  circonstances  locales  de  mélange  et  d'iullam- 
mation.  S'ils  demeuraient  en  contact  pendant  un  temps  sul'lisant 
et  à  une  baiile  température,  ils  éprouveraient  des  actions  réci- 
proques, ca[)ables  de  les  amener  à  un  (''tat  unique  :  celui  qui 
répond  au  maximum  de  chaleur  dégagée,  c'est-à-dire  l'étal  de 
suHate  de  potasse  et  d'acide  carbonique,  d'après  Téquation 

AzU"lv  +  S  +  3C  =  S04v  +  CO-  +  Az  +  2C. 

Mais  le  refroidissement  subit  du  système  ne  permet  pas  à  cet  état 
limite  de  se  réaliser. 

3.  Au  contraire,  si  les  conditions  qui  rendent  Faction  chi- 
mique possible  en  tous  sens  sont  remplies,  ce  qui  ariive  en  gé- 
néral pour  les  réactions  salines  opérées  au  sein  des  dissolu- 
tions; dans  ce  cas,  dis-je,  les  divers  composés  réagiront  à  mesui'C 
les  uns  sur  les  autres,  de  façon  à  tendre  vers  le  système  le  plus 
stable.  La  limite  sera  atteinte  instantanément  dans  les  systèmes 
salins;  plus  ou  moins  lentement  dans  les  autres,  mais  toujours 
en  vertu  des  mêmes  règles. 

Bref,  le  système  le  plus  stable  et  le  maximum  thermique  se 
produironi  en  vertu  du  Iroisième  principe,  toutes  les  fois 
({u'aucunc  énergie  étrangère,  capable  de  donner  lieu  à  une 
décomposition  totale  ou  à  une  décomposition  partielle  (c'est- 
à-dire  à  un  équilibre),  ne  concourra  avec  les  affinités  chimiques 
mises  en  jeu  dans  le  système  initial. 

i.  Lorsqu'une  telle  énergie  intervient,  il  convient  d'en  ap- 
précier les  effets  séparément,  et  sur  chacun  des  corps  décomposés 
ou  formés  par  son  influence.  La  prévision  du  phénomène  chi- 
mique définitif  résulte  alors  de  la  connaissance  de  ces  effets, 
combinés  avec  ceux  des  énergies  chimiques;  lesquelles  agissent 
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seules  conlormément  au  troisième  pi'incipe.  Nous  avons  déve- 
loppé dans  les  paragraphes  précédents  les  règles  précises  qui 
permettent  de  faire  une  telle  prévision.  Elles  peuvent  être  résu- 
mées par  cette  remarque  presque  évidente,  à  savoir  :  un  com- 
posé ne  saurait  en  général  intervenir  au  sein  d'une  réaction, 
que  s'il  existe  à  l'état  isolé,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  et 
suivant  la  pi'oportion  où  il  existe. 

5.  Tendance  à  la  conservation  du  type.  —  Il  ariive  souvent 
qu'un  système  de  corps  déterminés,  au  lieu  de  donner  naissance 
à  plusieurs  groupes  de  réactions  simultanées,  l'orme  d'abord  un 
second  système  de  corps,  transformable  ultérieurement  en  un 
troisième,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  qu'on  parvienne  au  sys- 
tème  délinilivement  stable.  Pai'  exemple,  le  chlore  et  la  potasse 
forment  d'abord  un  hypochlorite,  transformable  ensuite  en  chlo- 
rate, composé  que  la  chaleur  résout  finalement  en  chlorure  et 
oxygène.  Chacun  de  ces  changements  est  accompagné  par  un 
dégagement  de  chaleur  : 

3Cr2+  G(KO,IIO)  étendue  =: 3 (K0,G10)  dissous  -j-  6H0  +  3K(;i  dissous, 

dégage:  -f-  76,2. 

3(K0,CI0)  dissous  =  K0,C10"'  dissous  +  2lv(:i  dissous,  dégage  :  +  18,0. 

Iv0,(;i05  sec  =:  KCl  sec  +  0'',  dégage  :  +  11,0. 

Cependant  chacun  des  systèmes  successifs  olfre  une  certaine 
stabilité  relative;  il  persiste,  tant  (ju'on  ne  le  place  pas  dans  des 
conditions  extrêmes.  Mais  il  est  digne  de  remarque  que  le  sys- 
tème qui  tend  à  se  former  tout  d'abord  est  celui  dans  lequel 
le  type  moléculaire  de  l'un  des  corps  [)rimitifs  est  conservé , 
c'est-à-dire  le  système  formé  par  substitution  simple  ou  com- 
j)Osée  (voy.  l)age  WO).  Tel  est  eu  cll'ct  le  cas  de  l'hyitochloi'itc  de 
potasse,  KO, CIO;  composé  (pii  apiiarticnt  au  mèiuetvpe  que  l'hv- 
drate  de  potasse  :  KO, 110. 

De  meuie  le  chlore,  agissant  sur  uu  sel  annuoniacal,  I(Mh1  à 
engendrer  d'ahonl  du  chlorure  d'azote,  AzCJ',  c'es.t-à-dire  un 
composé  (le  même  type  (jue  l'annuoniaque,  Azll'.  La  même  chose 
arriv(î  dans  la  formation  de  la  plupart  des  comj)Osés  organiques 
chlorés  obtenus  par  substitution. 
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.Mais  le  conn)OSc  ainsi  l'onnû  ne  subsiste  (iiMiniliveinenl,  que 
s'il  répond  au  maximum  thermique. 

0.  Stabilité  relative.  —  En  elï'el,  si  lu  loi  |)r('c(''(l('iiii'  in(]i(iiie 
que  le  corps  qui  tend  à  se  produire  d'abord  sera  celui  qui 
répond  au  type  primitif;  cependant  la  stabilité  relative  des  sys- 
tèmes qui  se  succèdent  pendant  une  même  séi-ie  de  translbr- 
ijiations  est  réL-ie  j)ar  une  tout  autre  loi,  dont  voici  l'énoncé  : 

Un  systènte  est  iV autant  phis  stable,  toutes  choses  égales 
(V  ailleurs  y  qu'il  a  perdu  une  fraction  de  son  énergie  plus  con- 
sidérable. 

C'est  ainsi  que  le  chlorure  de  potassium  et  l'oxygène  consti- 
tuent un  système  plus  stable  que  le  chlorate  de  potasse  ;  car  ils 
en  dérivent,  par  l'action  d'une  température  voisine  de  iOO  de- 
grés. Le  chlorate  de  potasse,  à  son  tour,  est  plus  stable  que 
l'hypochlorite;  car  il  se  forme  à  ses  dépens,  à  la  température 
de  100  degrés;  et  même  à  la  température  ordinaii'e,  dans  les 
liqueurs  concentrées.  Enlin,  l'hypochlorite  de  potasse  est  plus 
stable  que  le  système  initial,  formé  de  potasse  et  de  chlore,  sys- 
tème qui  se  transforme  aussitôt  à  la  température  ordinaire,  mais 
qui  pourrait  cependant  subsister  quelque  temps  à  une  très 
basse  température. 

De  même  les  hyposulfites  sont  plus  stables  que  les  hydrosul- 
fites, comme  le  montre  l'expérience  et  comme  la  théorie  le 
prévoit  :  attendu  que  le  changement  de  l'acide  hydrosulfureux 
en  acide  hyposulfureux  dégage  -|-  20'^"',6. 

De  là  résulte  également  l'accroissement  de  stabilité  commu- 
niqué aux  acides  instables,  par  les  bases  qui  s'y  unissent;  aussi 
bien  qu'aux  bases  instables,  par  les  acides  qui  s'y  combinent. 
L'acide  hyposulfureux  et  ses  sels,  l'oxyammoniaque  et  son  chlor- 
hydrate fournissent  des  vérifications  très  nettes  de  cette  loi. 

7.  La  tendance  à  la  formation  du  système  qui  dégage  le  plus 
de  chaleur  offre  également  quelque  relation,  soit  avec  les  condi- 
tions d'action  plus  ou  moins  rapide  (formation  directe  des  éthers 
azotiques  comparée  à  celle  des  éthers  acétiques)  ;  action  com- 
parée du  mercure  sur  les  gaz  chlorhydrique,  bromhydriquc, 
iodhydrique,  etc.),  soit  avec  la  température  initiale  i)lus  ou  moins 
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élevée  (acLions  comparées  du  chlore  et  du  brome  sur  l'hydro- 
gène, etc.),  en  un  mot  avec  le  travail  initial  plus  ou  moins  grand 
qui  détermine  cette  rormaliou.  Mais  ces  relations  ne  sont  vraies 
que  pour  des  composés  analogues,  comparés  entre  eux.  Autre- 
ment entendues,  elles  souffrent  bien  des  exceptions,  et  elles  ne 
présentent  pas  un  caractère  de  généralité  sulïisante  pour  èti'C 
érigées  en  lois  proprement  dites. 

8.  Quoi  qu'il  en  soit  :  les  phénomènes  chimiques  sont  déter- 
minés, (Viine  part,  par  la  tendance  générale  à  la  conservation 
du  lijpc  moléculaire  initial,  et,  d'autre  part,  par  la  tendance 
de  tout  système  vers  l'état  ciui  répond  au  maximum  de  la  cha- 
leur dégagée. 

En  outre,  ce  dernier  état  finira  par  être  réalisé  en  totalité,  et 
d'une  manière  nécessaire,  toutes  les  fois  que  les  corps  corres- 
pondants pourront  commencer  à  se  produire  dans  les  condi- 
tions des  expériences.  C'est  précisément  pour  prévenir  hi  réa- 
lisation des  conditions  et  des  travaux  préliminaires  favorables 
à  la  production  des  composés  les  plus  stables,  que  l'on  se  i^arde 
d'élever  la  température  et  de  brusquer  les  réactions,  lorsque 
l'on  veut  obtenir  des  corps  qui  se  décomposent  aisément  et  se 
maintenir  le  plus  possible  au  voisinage  du  type  moléculaire  pri- 
mitif. Mais,  dès  que  ces  travaux  préliminaires  viennent  à  être 
accomplis,  les  composés  qui  dégagent  le  })lus  de  chaleur  se  pro- 
duisent nécessairement,  parce  que  ces  conditions  supposées 
remplies  : 

Toute  réaction  chimique,  susceptible  d'être  accomplie  sans 
le  concours  d'un  travail  jtréliminaire  et  en  dehors  de  toute 
intervention  d'une  énergie  étrangère ,  se  produit  nécessairement  y 
si  elle  dégage  de  la  chaleur. 


%  13.  —  OivîNïon  Un  rin<|uiôiiie  livre. 

Les  princi|)es  généraux  de  la  statique  chimique  étant  ainsi 
établis,  il  convient  d'en  délinir  hi  signilication  par  des  applica- 
tions. Ce  sera  l'objet  des  chapitres  suivants,  dont  voici  l'objet. 
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Nous  |)ro(;('!(lciuiis  du  sinij)lc  au  (•ûiii[)Osc  el  uuus  commen- 
cerons par  étudier  l'aclion  des  éléments  sur  les  composés  binaires- 
(cliapilrc  11); 

Puis  les  déplacements  réciprorpies  des  com])Osés  ])inaiies, 
tels  que  les  liydracides  purs  ou  dissous  (chapiire  III). 

Nous  passerons  de  là  aux  déplacements  récipro(jues  des  acides 
en  général  (clia})ilrç  IV); 

Au  partage  d'un  alcool  entre  deux  acides  (chapitre  V)  ; 

Aux  déplacements  réciproques  des  bases  (chapitre  YI), 

Les  connaissances  acquises  dans  les  chapitres  précédents  nous 
permettront  d'aborder  l'étude  des  doubles  décoiiq)ositions  sa- 
lines; laquelle  se  déduit  dans  presque  tous  les  cas,  de  la  connais- 
sance des  réactions  de  l'eau  sur  les  sels,  jointe  à  celle  des  dépla- 
cements réciproques  des  acides  et  des  bases,  etc.  :  ce  sera  l'objet 
du  chapitre  YII,  qui  est  le  dernier  du  présent  ouvrage. 
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CHAPITRE   II 

ACTION    DES  ÉLÉMENTS    SUR    LES    COMPOSÉS    BINAIP.ES 
§  \'"'.  —  Énoncé   du  Mijct. 

L'aclioii  des  éléments  par  les  coniposés  binaires  eoiupiend  les 
questions  suivantes,  que  nous  allons  examiner  tour  à  tour  : 

i"  Les  déplacements  réciproques  entre  les  éléments  lialoiiènes, 
unis  aux  métaux  et  aux  autres  éléments; 

2"  Les  déplacements  réciproques  entre  l'oxyiiène  et  les  élé- 
ments halogènes,  unis  aux  métaux  proprement  dits  ; 

rî"  Les  déplacements  entre  roxyiiènc  et  les  éléments  halo- 
gènes, unis  aux  métalloïdes  et  aux  métaux  aciditiables  ; 

•4°  Les  déplacements  réripro(jues  entre  l'oxygène  et  les  élé- 
ments halogènes,  unis  à  Tliydrogène;  (''tude  (jue  complétera 
celle  des  actions  hydrogénantes  exercées  par  les  hydracides; 

5°  Les  déplacements  l'éciproques  entre  les  métaux; 

6"  Les  dé[)lacements  réciproques  entre  Thydiogène  et  les  mé- 
taux, dans  les  (•oinp(iS(''s  binaires; 

7"  La  déconn)Osition  des  acides  étendus  jiai'  les  m('tau\,  avec 
dégagement  d'hydrogène. 

Ce  sont  là  h's  cas  les  })lus  siiii[)lcs  et  les  plus  nets;  attendu  que 
pr('S(jue  toutes  ces  réactions  se  liassent  au-dessous  de  la  tem- 
pérature rouge,  voire  iiièine  au  voisinage  de  la  température 
oi'dinaire.  Quoiqui'  les  mêmes  principes  s'a|»pli(pient  à  tous  les 
])hénomènes,  nous  ne  croyons  pas  iilile  d'aborder  l'étude  des 
autres  grou|)es  de  n'aclions,  parce  (pi'elle  esl  d'ordinaire  plus 
compli(pi(''e.  irailleurs  elle  concerne  des  corps  moins  connus. 
qui  inieiviennenl  moins  fréquemnienl  dans  les  ri'aclions 
usuelles  de  la  science  et  de  l'industrie,  ou  bien  qui  agissent 
à  des  tcinp('raliii'es   >i   hautes,  ([\w   les  données   relatives  à   la 
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Stabililé  el  à  In  dissocialion  des  coiiiposr's  })Ossil)lcs  nous  l'oiil 
délaiil.  Quoi  (ju'il  en  soit,  les  lails  eoniius  sont  assez  iioinlirciix, 
je  U)  répèle,  })Our  qu'on  puisse,  ariiiiner  que  loules  les  réactions 
sont  réii'ies  par  les  mêmes  j)rincipes  llii'inii([ues. 

§  ^.  —  D4M>IuccMiient««  réciproques  entre  les  clémente  balogèneH. 

1.  En  u(''n(''ral,  le  chlore  libre  d(''i)lacc  le  brome  et  Tiode  dans 
leurs  composés  binaires,  et  le  brome  libre  déplace  l'iode. 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  pour  les  combinaisons  hydro- 
génées de  ces  métalloïdes,  Montrons  d'abord  que  la  théorie 
<Habli(  qu'il  doit  en  être  ainsi. 

En  eflet,  la  combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'iode  gazeux, 

H  +  I  gazeux  =  Ht  gaz.,  absorbe  :  —  0'^''',  8; 

relie  de  l'hydrogène  et  du  chlore, 

H  -)-  Cl  =  HCl  gaz.,  dégage  :  -|-  :22  Calories. 

Le  chlore  devra  donc  se  substituer  à  l'iode  dans  l'acide  iodhy- 
drique  gazeux,  avec  un  dégagement  de  chaleur  égal  à  -\-  22*^"', 8. 
De  même 

H  4"  I^'"  gftzeux  =  11  Br  gaz.,  dégage  :  +  13Cai,5  ; 

par  conséquent,  le  chlore  devra  déplacer  le  brome  gazeux  dans 
l'acide  bromhydrique  gazeux,  avec  un  dégagement  de  chaleur 
égal  à  +  8•^^5. 

Enfin  le  brome  gazeux  devra  déplacer  l'iode  gazeux  dans 
l'acide  iodhydrique,  avec  un   dégagement    de   chaleur  égal   à 

+  -l.4•"-^8. 

Toutes  ces  conséquences  sont  vérifiées  par  des  expériences 
depuis  longtemps  classiques,  mais  dont  la  théorie  n'avait  pas 
été  donnée,  avant  les  découvertes  de  la  thermochimie.  On  sait 
€n  effet  avec  quelle  netteté  toutes  ces  substitutions  se  l'ont,  et 
comment  elles  ont  lieu  d'une  manière  simple,  complète,  immé- 
diate, avec  le  brome  et  avec  le  chlore  employés   en  propor- 
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lion  équivalente;  les'  divers  hydracides  étant  et  demeurant 
gazeux. 

Ce  n'est  pas  qu'il  ne  puisse  se  produire  momentanément  des 
composés  secondaires,  tels  que  des  chlorures  de  brome  ou 
d'iode,  dans  les  portions  du  mélanine  où  le  chlore  sera  en  excès. 
Mais  ces  composés  se  détruisent  aussitôt,  dès  que  le  mélange 
a  été  effectué  d'une  manière  complète  et  régulière  ;  c'est-à- 
dire  les  éléments  mis  partout  en  présence  dans  leurs  pro})or- 
lions  équivalentes. 

Aiitrelbis  on  aurait  volontiers  expliqué  ces  réactions  par  la 
séparation  de  l'iode  dans  l'état  solide,  ou  }»ar  celle  du  brome 
dans  l'état  liquide,  au  sein  d'un  mélange  gazeux.  Mais  cette 
explication  n'est  pas  |de  mise,  lorsqu'on  opère  sous  une  pression 
assez  l'aible  ou  à  une  température  assez  liante,  pour  que  le 
brome  et  l'iode  conservent  la  forme  gazeuse  dans  les  conditions 
de  l'expérience.  Or,  dans  un  tel  état,  la  réaction  a  lieu  pareil- 
lement et  elle  est  également  intégrale  :  contormément  à  la  théo- 
rie thermique. 

2.  Les  mêmes  réactions  ont  lieu,  comme  on  le  sait,  avec  les 
hydracides  dissous,  le  tout  aussi  conformément  aux  prévisions 
fondées  sur  leurs  chaleurs  de  l'ormation,  depuis  les  éléments  pris 
sous  le  même  état  : 

II  +  l  gazeux  -{-  eau  =  HI  dissous  :  -j-  18, i 
H  -\-  V>v  gazeux  +  eau  ^i^  HBr  dissous  :  -}-  33,5 
11  +  Cl  gazeux  +  eau  —  HCl  dissous  :  +  39,3 

Le  chlore  déplace  (h)nc  l'iode,  supposf''  gazeux,  en  dégageant 
-j-  i20,9;  chiffre  auquel  il  convient  d'ajouter  dans  la  ])ratique  la 
chaleur  de  transformation  de  l'iode  gazeux  en  iode  solide  à  la 
leiiip(''r;iliire  ordinaire,  c'est-à-dii'e  -j- 5,4  :  ce  qui  élève  la  cha- 
leur dégagée  par  la  substitution  réelle  à  -|-  20, .1. 

De  même  le  chlore  déplace  le  brome,  supposé  gazeux,  en  déga- 
geant -\-  5,8;  chilfre  qui  s'élèverait  avec  le  brouK!  liquide  à 
-|-  *.),(S,  si  le  brou  le  n'entrait  pas  en  dissolut  iou,  cireouslimce  ((ui 
dégage -(-  0,5;  et,  s'il  ue  (huiiiail  lieu  à  aucune  action  secon- 
daire, circonstance  (|iii  peut  dégagei-de  son  côté  environ  -f-  1,1. 

Kniin  le  dt'plaeement  de  l'iode,  supposé  gazeux,  par  le  brome 
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gazeux,  dans  les  liydi-acides  dissous,  dé<iage  -f-  15,1  ;  valeur  qur 
s'élève  à  +  16,5  environ  lorsque  le  hronic  Tuiuide  est  ()|)|)Osé  à 
riodc  solide;  c'esl-à-dire  lors  de  la  réaelion  Icllc  (pi^cllc  a  lieu 
dans  la  pralique. 

lei  encore  on  invoquait  autrefois  l'état  solide  de  Tiode  préci- 
pité, opposé  à  l'élat  gazeux  du  chlore;  l'élat  liquide  du  brome, 
0{»})Osé  aussi  à  l'élat  gaz.'ux  du  chlore.  Mais,  jioui'  reconnaitro 
la  vanité  de  cette  interj)réIalion,  il  siiriit  d'opérer  avec  des  pro- 
portions d'eau, telles  que  la  totalité  de  l'éléinenl  déplacé  demeure 
dissoute  :  ce  qui  est  réalisé  par  le  brome,  dans  les  conditions  ordi- 
naires, et  par  l'iode,  avec  une  dilution  convenable.  Or,  dans  ces 
conditions,  le  déplacement  s'o})èi'e  de  même  et  intégralement, 
ainsi  que  le  prouvent  les  mercures  thermiques  ;  le  système  de- 
meurant d'ailleurs  parfaitement  homogène. 

3.  Les  mêmes  réactions,  accompagnées  sensiblement  par  les 
mêmes  dégagements  de  chaleur  qu'avec  les  hydracides  dissous, 
ont  lieu  avec  les  bromures  et  les  iodures  solubles,  opposés  au 
chlore;  et  avec  les  iodui-es  solubles,  opposés  au  brome.  L'expé- 
rience le  prouve  et  la  théorie  l'explique  :  attendu  que  presque 
toutes  les  bases  et  oxydes  métalliques,  pris  individuellement, 
dégagent  la  même  quantité  de  chaleur,  ou  très  sensiblement, 
en  s'unissant  avec  les  trois  hydracides,  quand  les  sels  formés 
sont  solubles  (tome  I",  ])age  :3So). 

•4.  Opérons  maintenant  avec  les  sels  solides,  qu'ils  soient 
d'ailleurs  solubles  ou  insolubles,  les  mêmes  déplacements  auront 
encore  lieu.  L'expérience  le  prouve  encore,  et  la  théorie  l'explique 
également:  attendu  que  la  chaleur  de  formation  de  tous  les  chlo- 
rures métalliques  surpasse  celle  des  bromures  métalliques  cor- 
respondante ;  enfin  cette  dernière  dépasse  à  son  tour  la  chaleur 
de  formation  des  iodures  correspondants.  C'est  ce  que  montrent 
les  tableaux  numériques  du  tome  1"',  pages  357,  378  à  380. 

Observons  seulement  que  la  chaleur  dégagée  dans  ces  condi- 
tions n'est  plus  la  même,  quel  que  soit  le  métal  uni  ou  divers 
corps  halogènes.  La  substitution  du  chlore  au  brome,  par 
exemple,  ces  éléments  étant  isolés  et  pris  dans  leur  état  actuel, 
c'est-à-dire  l'un  gazeux,  l'autre  liquide,  au  lieu  de  -f- 10  Calories 
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environ  })ai'  équivalent,  qui  rqiundciit  à  Fétat  dissous  des  liydra- 
j'ides  et  de  leui's  sels  solubles;  la  substilulion,  dis-je,  dégaine  les 
quantités  de  chaleurs  suivantes  avec  les  divers  niétauK  : 

Yis-à-vis  du  potassium  :  -|-^i**;  •1'^'  sodium  :  -|-'10,6;  du  calcium: 
+  13,3;  de  l'aluminium  :  -|-  13, i;  du  zinc  :  -j-  9,5;  du  plomb: 
-j-  8,1;  du  tliallium:  -f-  *''ii;  <^l'i  "'uivie  (protosel)  :  -|-7,8;  (per- 
sel)  :  -j-  S,  il;  du  mercure  (protosel)  :  -j-  5,7;  (persel)  :  -}-  5,0;  de 
l'argent  :  +  5,5;  de  l'or  (protosel)  :  -|-  4,8;  (persel)  :  +  •^,^- 

De  même  la  substitution  du  chlore  à  l'iode,  dans  l't'tat  actuel 
deces  ('lémenls,  au  lieu  de  -|-  :2(»,3 par  équivalent ,  qui  if'pondrait 
à  l'état  dissous  des  hydracides  et  de  leurs  solubles,  dégage  : 

Avec  le  })Otassium  :  -j-  ^1d,0\  avec  le  sodium  :  -|-  :^8,5;  avec  le 
calcium  :  -p31,'2;av('craluminium  :  -[-30,!^;  avec  le  zinc  :-|-2(),0; 
avec  Icplomb:  -f--l,5;  avec  le  tliallium:  4-18, i;  avec  lecuivre  : 
(protosel)  :  -f-  10, H  ;  avec  le  mercure  (protosel)  :  -j-  17, 1  ;  (persel)  : 
+  1  i,i  (I);  avec  l'argent  :  +  li,9;  avec  l'or  (protosel)  :  +  11,3. 

La  substitution  du  brome  à  l'iode  dans  les  sels  solides  four- 
nit aussi  des  valeurs  toujoiu's  positives,  mais  qui  s'écartent  de 
la  valeur  111,5  rdalivc  aux  li\dracides  dissous  el  à  leurs  sels 
solubles,  et  qui  varient  de  -\-  17,9  (sodium)  à  -|-  13,4  ([ilomb); 
-|-  9,4  (mercure  et  argent);  -|-  0,5  (or). 

On  voit  qu'en  général  les  écarts  diminuent,  lors(|u'on  passe 
ilcs  uK'laux  alcalins  aux  nu'taux  lourds  et  peu  oxydables. 

Toutes  ces  réactions  sont,  je  le  répète,  immédiates. 

5.  Le  chlore  déplace  également  le  brome  et  l'iode,  dans  les 
combinaisons  que  ces  éléments  forment  avec  les  métalloïdes. 

De  même  le  biduie  (h'place  ridde.  La  i'(''acli(ui  se  pi'oduit 
toujours  immédiatement  l'I  dès  la  lempiMaliiic  (udiuaire  ;  si  ce 
iri'sl  poui-  les  conq)OS('s  bromi's  du  cai-bone,  du  silicium  et  du 
Ixire,  les(piels  sont  a[la(iués  leiiieiiieut,  ou  avec  le  concours  de  la 
cluijeur,  parfois  avec  lormati(Ui  di'  pi()duii>  iiilermi'diaires. 


(1)  Dans  le  cas  des  protosols,  tels  que  ceux  de  fer,  de  cuivre,  de  mercure,  i;i 
substitution  réelle  se  complique,  eu  raison  de  la  combinaison  de  rélémeiit  mis  eu 
liberté  avec  le  chlorure  formé  directement;  mais  cette  réaction,  que  nous  n'avons 
pas  fait  entrer  dans  le  calcul,  concourt  pour  provoquer  le  phénomène,  au  double 
point  de  vue  thermique  cl  chimi<iuc. 
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Ces  déplaccinriils  doivciil  olrc  ciiIcikIiis  ici  des  composés 
îiiiliydi'os,  tonnés  parles  métalloïdes;  allciidii  (|iic  l'eau  (l(''e()iii- 
])ose  la  pliij)ai-|  de  ces  composés  avec  réi^i'iK'ialioii  d'oxacides 
et  d'iiydracidcs  dissous.  Le  déplacement  a  loujoui's  lieu  sur  les 
corps  aiiliydres  avec  dégagement  de  chaleur.  Mais  la  chaleur 
dégagée  n'est  pas  la  même  pour  les  divers  éléments  associés 
aux  corps  lialogènes.  Ainsi,  par  excmide,  elhï  s'élèvi;  à  -[-  '1,1 
par  équivalent  du  corps  halogène  dans  le  bromure  |)liospho- 
reux  (1); -f- 7,4  dans  le  bromure  arsénieux;  -|-  15,8  dans  le 
bromure  borique  liquide  ;  +  13,13  dans  le  bromure  silicique,  etc. 

6.  Enfin  les  mêmes  déplacements  j)euvent  être  produits  dans 
les  composés  organiques.  C'est  ainsi  (pie  réiher  iodhydrique, 
projeté  dans  un  flacon  de  clilore,  donne  lieu  à  une  formation 
d'éther  chlorhydrique  et  à  une  mise  en  liberté  d'iode,  le  tout 
avec  un  lorl  dégagement  de  chaleur. 

Tous  ces  déplacements  sont  donc  de  même  sens  :  tous  pou- 
vaient être  prévus,  d'après  la  connaissance  des  chaleurs  de 
conibinaison  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  avec  l'hydrogène, 
les  métalloïdes,  les  métaux  et  les  composés  organiques. 

7.  Les  analogies  conduiraient  à  appliquer  le  même  genre  de 
})révision  au  cyanogène,  radical  composé,  réputé  analogue  au 
chlore,  au  brome  et  à  l'iode.  Mais  ici  ces  analogies  ne  doivent 
être  employées  qu'avec  réserve,  le  caractère  composé  du  cyano- 
gène et  la  nature  ternaire  de  ses  dérivés  les  rendant  aptes  à  des 
réactions  plus  multiples  que  les  dérivés  binaires  du  chlore  ou  de 
l'iode.  En  outre,  le  cyanogène  n'attaque  ni  l'hydrogène  ni  la  plu- 
part des  métaux  à  la  température  ordinaire  :  s'il  forme  des  com- 
posés directs  à  la  façon  du  chlore,  c'est  seulement  vers  500 degrés 
avec  l'hydrogène;  vers  300  à  400  degrés  avec  la  plupart  des  mé- 
taux (%.  11  résulte  de  ces  circonstances  que  lorsqu'on  veut  pro- 
duire les  déplacements  récij)roques  entre  les  corps  halogènes  et  le 
cyanogène,  il  faut  se  mettre  en  garde  contre  les  réactions  se- 


(1)  Dans  le  cas  dos  bromures  phosphoreux  et  arsénieux,  l'élément  déplacé  se  com- 
bine avec  le  chlorure  de  nouvelle  form  tlion  :  ce  qui  produit  un  nouveau  dégagenieut 
de  chaleur  qu'il  conviendrait  d'ajouter  au  précédent. 

(2)  Voyez  mou  Mémoire,  Comptes  rendus,  t.  LXXXIX,  p.  (33. 
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condaires  el  faire  intervenir  quelque  travailpi'éliminaiic.  La  théo- 
rie montre  d'ailleurs  que  le  cyanogène  ne  saurait  attaquer  les 
chlorures,  soit  dissous,  soit  anhydres,  parce  que  leur  l'orniation 
thermique  l'emporte  en  général  sur  celle  des  cyanures. 

iVu  contraire,  le  chlore  gazeux  attaque  immédiatement  les 
cyanures  dissous,  avec  dégagement  de  chaleur,  et  en  lormant  à 
la  fois  un  chlorure  métallique  et  du  chlorure  de  cyanogène; 
par  exemple,  avec  le  cyanure  de  mercure  dissous  : 

Cyllg  dissous  +  Cl'  gaz.  =Hg-CI  dissous  -f-  CyCl  dissous,  dégage  :  -f-  27Cai,r), 

Une  telle  réaction  s'effectue,  de  préférence  à  la  suhslilution 
pure  et  simple  du  cyanogène  par  le  chlore  : 

CylIg  dissous  +  Cl  ;=  IlgCl  dissous  :  +  Cy  ; 

parce  que  cette  dernière  action  a])Sorherail  au  contraire  —  3,2. 

La  réaction  réelle  est  donc  ici,  comme  il  convient,  celle  qui 
dégage  le  plus  de  chaleur. 

Avec  les  cyanures  anhydres,  la  suhstitntion  du  chlore  au 
cyanogène  est  la  même  en  principe  qu'avec  les  sels  dissous; 
mais  elle  se  complique  de  réactions  spéciales,  qui  donnent  lieu 
à  des  composés  trop  divers  ettrop  peu  connus,  pour  pouvoir  être 
ramenés  à  la  simple  notion  des  phénomènes  de;  suhstitntion. 

L'iode  forme  de  même,  avec  les  cyanures,  des  iodures  métal- 
li(|ues  et  de  l'iodure  de  cyanogène  : 

Cyllg  solide  -f-  l"^=Cyl  -|-  l'g'  dégage  :  -{-  i,l  niviron. 
Cylv  dissous  -f-I'"  =  ÇyI  dissous  -f  ''^'  dissous  :  -\-  6,4. 

Ici  il  aurait  semhli',  ;'i  première  vue,  (jue  le  cyanogène  dût  se 
suhsiitiier  à  l'iode,  cette  n'-action  simple  dégageant  en  théorie 
-f-11,1  avec  l'iodure  de  mercure  et -|- 0,0  avei-  le  cyanure  de 
])otassiiiiii  dissous.  Cependaiil  elle  n'a  pas  lieu,  le  cyanogène 
n'alt;u|uanl  pas  les  iodures  m(''talli(|ues,  môme  vers  500  degrés, 
connue  je  l'ai  vérilié  avec  l'iodiuc  d'argent.  C'est  au  contraire  l.i 
i-éjiction  inverse  (pii  se  |)ioduit,  et  elle  s'explique,  en  vertu  du 
principe  général,  et  à  causedelai'éaction  ultérieure  exci'cée  par 
l'iode  sur  le  cyanogène;  celle-ci  dégageant  plus  de  chaleur  tpie 
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J;i  i'('acli()n  iiivei'se  n'en  ahsoijx'iail.  Va\  cII'cI,  la  prculiKiioii  dii 
J'iodare  do  cyanoiièiK'  déi^agc  :  -\-  15,^2  dans  TiMal  solide, 
-|-i2,-4  dans  l'ôlat  dissous.  Tous  ces  irsullals  (r('X|)('ii('ncrs  sont 
donc  conl'ormes  à  la  théorie. 


§  '.].  —  ItéplamiientM   rôeiproques  entre  l"«\yK<'M«'  «'t  los  éléments  halo- 
jSéiicx  iiiii*<  iiiiv   iiiélaiix  |>i'0|>i'«>iiieiit  «lit». 

1.  Di'cssons  le  tableau  des  qiianlilés  de  ehaleur  déiiaLt(''es  pai' 
un  même  élément  métallique,  uni  soil  à  Toxygène,  soil  au  chlore, 
soit  au  hronie  gazeux,  soit  à  Tiode  gazeux,  pour  former  des 
composés  anhydres;  nous  ohliendrons  les  valeurs  suivantes  : 

0  =  8.       Cl  =  35,5.  Br  =  80.  I  =  127 . 

l^lassium  :  K <  09,8(1)  105,0  100,4                  85,4 

Sodium  :  Na 50,1(2)  07,3  90,7                  74,2 

Calcium  :Ca 06,0  85,1  75,8                  59,3 

Strontium  :  Sr 05,7  92,3  84,0  voisin  de  08 

Magnésium  :  Mg voisin  de  74,9(3)  75,5  voisin  de  70      voisin  de  54 

Manganèse  :  Mn voisin  de  47,4(3)  56,0  voisin  de  50      voisin  de  34 

Fer  (protosels)  :  Fe.  .  .   voisin  de  34,5(3)  41,0  voisin  de  35      voisin  de  19 

Zinc  :  Zn 43,2  48,6  43,1                  30,0 

Cadmium  :  Cd voisin  de  33,2  (3)  40,6  42,1                  27,4 

Plomb:  PI) 25,0  42,0  38,5                  26.6 

Cuivre  (protosels)  :  Cu-i. ......     21,0  33,1  30,0                  21,9 

Mercure  (persels)  :  Ilg 15,5  3l,i  30,4                  22,4 

Argent  :  Ag ^ 3,5  29,2  27,7                  19,7 

Aluminium  :  |  Al 65,3(3)  53,6  45,2                  28,8 

Ces  nombres  sont  rapportés  à  la  température  ordinaire.  Si 
on  les  évalue  pour  les  chiffres  à  une  tempéi\ature  de  iOO  ou 
500  degrés,  les  composés,  étant  supposés  demeurer  solides, 
éprouveront  de  légères  variations,  l'étendue  de  ces  variations 
étant  telle  que  l'écart  thermique  entre  la  l'ormaliou  d'un  oxyde 

(1)  Ce  nombre  se  rapporte  à  la  formation  de  l'Iiydrate,  laquelle  comprend  en  plus 
l'union  de  HO  av.'c  l'oxyde,  réaction  qui  doit  dégager  au  minimum  8  à  10  Calories, 
d'après  les  analogies  tirées  des  terres  alcalines. 

(2)  D'après  M.  Deketoff. 

(3)  Ce  nombre  comprend  la  chaleur  d'hydratation  de  la  base,  quantité  qui  ne  paraît 
pas  très  considérable,  d'après  les  analogies  tirées  des  oxydes  de  zinc  ( —  l,i  et  de 
plomb  (+ 1,2). 
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et  celle  d'un  sel  lialoiiène  sera  aecru  de  -|-  1,0  à  -f  0,8,  en 
inoyenne,  au  prolil  de  l'oxyde.  Nous  enYisag(M'ons  d'ailleurs 
les  réactions,  autant  (jue  j)Ossible,  dans  les  limites  de  tempéra- 
ture où  les  composés  binaires  qui  y  fii];urent  n'éprouvent  point 
de  décomposition  propre  ou  de  dissociation. 

^.  lïaprès  cc.s  noinbri's,  le  cJilore  gazeiu'  doit  (h'Comi)Os.er  tous 
les  oxydes  métalliques  anhydres  compris  dans  le  lalileaii,  avec 
Ibrmation  de  chlorures   métalliques  et  d'oxyi;'ène  yazeux. 

C'est,  en  etTct,  ce  que  l'expéi-ience  vérilie  ;  pourvu  que  l'on 
détermine  la  réaction,  en  élevant  convenablement  la  tempé- 
rature. 

8.  La  même  réaction  a  lieu  éi^alement  avec  les  oxydes  d'or, 
de  platine,  etc.,  conroruK'iiieut  à  des  prévisions  analogues.  Mais 
ces  métaux  n'ont  pas  été  compris  dans  le  tableau,  parce  que 
leurs  oxydes  soni  facilement  décomposables  par  la  chalcm- seule; 
c'est-à-dire  ])ai'  une  énergie  étrangère  qui  agit  dans  le  même  sens 
que  rartinit(',  et  dont  les  effets  ne  peuvent,  dans  ce  cas,  en  être 
séparés  avec  certitude.  L'existence  d'une  décomposition  ana- 
logue, ({uoique  })lus  liiiiiti'r,  a  l'ait  exclure  aussi  du  tableau 
les  com})Osés  iéri'iques,  cuivi'iques  et  mercui'cux  des  ('l(!'ments 
halogènes,  tous  corps  déconqiosables  d'ailleiiis  par  le  gaz  oxy- 
gène à  haute  temp(''ratui'e. 

4'.  AjouJous  ciilin  (pic  les  oxydes  l<'rreux  cl  plusieurs  autres 
absorbcul  (b'jà  à  IVoid  le  chlore  ;  en  l'oriiianl  des  h\  iiocidoritcs  et 
autres  composés  secondaires,  dont  la  l'orniation  est  iviidue  pos- 
sible })ar  l'excès  irénergic  (pw.  h;  système  chlore  cl  mi'tal  possède, 
])ai'  i'a})])ort  au  système  mi'Mal  et  oxygène.  Mais,  à  une  lein])éra- 
ture  sid'lisaiiiiiii'iit  liaiilc,  ces  conqiosi's  peu  stables  sont  d('tniils. 
Au  delà  de  ce  degr(''  de  leiti|H''ral ure,  la  réaction  se  i(''(luil 
{\{)\\v  à  une  substitution  directe  pure  et  sinq)lc  du  chlore 
à  Toxygène. 

5.  La  substitution  contraire^  c'est-à-dii'c.  celle  de  rowgène  au 
chlore,  peut  avoir  lieu  avec  cei'Iains  iiK'Iaux,  lels(|iie  raliitni- 
niiim.  Mais  elle  s'e\|ili(pie  \\\w  {\r<.  raisons  iherniiipn's  sem- 
blables, et^  l'oiiriiil  dès  lors  une  conliriiiation  l'rappaiilc  de  la 
tli(''()i'ie. 

i!i;i!Tiii:i.()T.   —  M('c.  cliiin.  ii.  —  :U 
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Ainsi  : 

AP  +  O-T .—  A120-',  dégage  eiiviron  :  -f  i9ô^^\H 
A12  +CP^  Am:r'aiiliyilre,dc<;age  :  -j-  IGO''^",!'! 

Dus  lors  1(1  (iùplaceincnt  du  clilore  par  ruxy<iènL'  dans  lo  clilo- 
rijr(>  (raliimiiiiuiii,  avec  l'ormalion  d'ahiniino,  doit  déiiaticr  un 
aouihrc  voisin  de  +  .'Ji*^'',!).  Kn  l'ail,  lo  chlorure  (raluniiniuni, 
(  liauH'é  au  rouge  sondirc  dans  roxygône  sec,  au  sein  d'un  priil 
ballon,  détiage  du  chlore.  La  l'raction  est  inconjplùle,  soil  à 
cause  de  son  cxirème  lenteur,  soit  à  cause  de  la  l'orinalion  de 
(juclque  oxychlorure,  accompagnée  de  phénomènes  d'équilibre. 
A  iiiu'  phis  haute  lenu^iérature,  ces  ellets  deviendiaieut  sans  doute 
j>lns  nets;  mais  j'ai  été  arrêté  [)ar  l'attaque  des  vases, 

0.  Certains  autres  déplacements  du  chlore  par  l'oxygène  peu- 
vent avoir  lieu,  en  raison  de  la  l'ornuilion  (Whnjdes  non  équivalents 
aux  cliluriifes  (/cro/Hy^rw'.s.Tel  est  le  cas  du  chlorurt;  luangaueux. 
Sa  chaleur  de  lormation  (5(i  Calories)  surpasse  celle  de  l'oxyde 
mangaueux  (4-7  Calories);  nuiis  elle  est  sui-passée  à  son  tour  par 
celle  du  bi oxyde  (58  Caloi'ies)  :  le  déplacement  direct  du  chlore 
jtar  l'oxygène  doit  donc  être  possible. 

Kn  ellét,  le  chlorure  manganeux  anhydiv,  chauffé  Ibrlemenl 
dans  un  rnatras  de  verre,  au  sein  d'une  atmosphère  d'oxygène 
sec,  dégage  du  chlore  et  lorme  un  oxyde  inauganique;  })ro- 
bablement  identique  avec  l'oxyde  obtenu  par  la  calcination 
du  bioxyde,  et  dont  la  chaleur  de  format  ion  doit  être  voisine 
de  celle  du  bioxyde,  si  môme  elle  ne  la  surpasse. 

Je  rap})ellerai  ici  que  le  perchlorure  de  l'er,  chaullé  au  rouge 
sombre  dans  l'oxygène,  t'ournit  aussi  du  chlore  et  du  })eroxyde 
de  l'er.  Mais  le  résultat  est  complexe,  le  }terchloruie  de  l'er 
éprouvant  dans  ces  conditions  un  commencement  de  dissocia- 
tion pro))re,  avec  perle  de  chlore;  et,  par  suite,  la  chaleur  de  la 
l'oiination  du  ses({uioxyde  se  trouvant  opposée  à  celle  du  proto- 
chlorure de  l'ei',  qu'elle  surpasse  de  moitié  environ.  Le  phiMio- 
rnène  est  donc  du  même  ordre  que  la  décomposition  duchlorm-e 
manganeux  par  roxygène. 

Bref,  nous  pouvons  observer  ici  des  phénomènes  d'é([uilibre, 
suivant  les  nuisses  lelatives  et  les  conditions  d'élimination  de 
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l'un  ou  de  l'autre  des  éléments  anlaiionistes  ;  allendu  que  nous 
sommes  dans  ces  conditions  de  dissociation,  où  l'éneriiie  due 
à  l'acte  de  réchauffement  concourt  avec  l'énergie  chimique. 

Le  chlorure  de  magnésium  anhydre  lui-même,  cliauflé  luite- 
ment  dans  l'oxygène  au  tond  d'un  matras  de  verre,  donne  quel- 
ques traces  de  chlore  :  ce  qui  s'explique,  l'oxyde  et  le  chlorure 
étant  formés  avec  des  dégagements  de  chaleur  presque  iden- 
tiques, et  la  production  dun  oxychlorure  déterminant  une 
substitution  partielle,  en  vertu  de  l'énergie  supplémentaire  qui 
détermine  la  formation  de  roxychlorure  (1). 

7.  Le  brome  gazeux  doit  décomposer  presqiie  tous  les  oxydes 
métalliques  compris  dans  le  tableau,  avec  formation  de  bro- 
mures métalliques  et  d'oxygène  libre;  ce  qui  est  conforme  à 
l'expérience  générale  des  chimistes.  11  sullit  de  chautfer  ces 
oxydes  dans  la  vapeur  de  brome  pour  les  changer  en  bromures, 
avec  dégagemenl  d'oxygène. 

8.  La  substitution  inverse,  c'est-à-dire  celle  dubrome  par  l'oxy- 
gène, doit  cependant  se  produire  avec  certains  métaux,  tels  que 
l'aluminium;  plus  aisément  même  que  celle  du  chlore  par 
l'oxygène.  En  eftet  : 

Cal. 

AI-  +  0'  dé^asfe environ  :  +  105,8  }   ,.„., 

Ai-  -|-  BH dégage -j-  132,0  )  '       ' 

Ainsi  le  déplacement  du  brome  g;tztMi\  par  l'oxygène  sec 
dégage  -{-  62'^''', 2.  En  fait,  le  bromure  d'aluminium,  chauffé 
au  rouge  sombre,  prend  feu  dans  l'oxygène  sec  ;  il  brûle  avec 
flamme  et  formation  de  brome  et  d'alumine  anhydre. 

Celle  coHibusIion  vive  diui  broniurc  inelallique  m'a  paru  très 
digne  d'intéiél  :  elle  rai)pro(  lie  le  bi'omure  d'aluminium  du 
bromure  phosphoreux,  ipii  j)ossèd<'  la  même  j)ropriété.  Tous  ces 
résultats  fournissent  de  nouvelles  preuves  à  l'ajjpui  des  lois 
de  la  nouvelle  UK'eanicpie  ehiiiii((ue. 

!>.  Dans  l'ordre  même  des  métaux  proprement  dits,  Voxijqéiie 
el  le  brome  doivent  se  faire  équilibre  vis-à-vis  du  zinc;  les  cha- 


(\)   Sauf  la   réserve  iliuï   ;i    ((uclque    action    secondaire,    pi-otluite  par  le  vase    do 
verre . 
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l(3iii'S  dégagées  étaiU  à  peu  près  les  inèines  vers  400  à  500  degrés. 
En  efTel,  un  «'oiiranl  dei^az  oxy^iènc  sec  dégage  le  bioiiir  gazeux 
i\u  broimire  de  zinc,  cliaullV'  dans  un  malras  jtisqifà  volatilisa- 
tion. Mais  la  C('aclion  est  incoiiiplèle  (oxylironiiiic?). 

Avec  le  bromure  de   inagnésiiini    anhydre,   même   i'(''action, 
également  conforme  aux  valeurs  thermiques  les  plus  ])i'obables. 
Avec  les  bromures  de  potassium,  de  sodium,  de  Ijaryum,    de 
calcium,  d'argent,  on  n'observe  rien  d'analogue. 

Au  contraire  le  bromure  manganeiix  anhydre  est  l'acilernent 
décomposé  par  le  gaz  oxygène  sec,  vers  le  rouge  sombre,  avec 
dégagement  de  brome  et  formation  d'oxyde  manganique  :  ce  qui 
pouvait  être  prévu,  d'après  les  faits  relatifs  au  chloruic,  et  la 
chaleur  de  bromuration  des  métaux  ('-tant  toujours  moindi'e  que 
la  chaleur  de  chloiuration. 

10.  Les  deplacem''nls  réciproques  entre  roxy(jène  (juzeiLV  et 
riode  gazeuv  méiiteul  une  attention  toute  particulière.  En  effet, 
les  prévisions  déduites  des  nombres  du  tableau  sont  très  propres 
à  permettre  la  discussion  de  la  théorie,  en  raison  de  leur  diver- 
sité :  les  réactions  prévues  d'après  le  signe  de  la  chaleur  déga- 
uée  devant  être  contraires,  suivant  la  nature  des  métaux  mis 
en  présence  des  deux  éléments  électro-négatifs. 

i°  Avec  le  potassium  et  le  sodiiun,  à  une  température  conve- 
nable, V iode  doit  déplacer  complètement  Voxygène  :  c'est  en  effet 
ce  que  Gay-Lussac  (1)  a  observé,  dans  son  remarquable  mémoire 
sur  l'iode;  en  opérant  avec  les  oxydes  de  potassium  et  de  sodium 
anhydres  et  la  vapeur  d'iode  vers  le  rouge  obscur. 

Cependant  la  réaction  inverse  peut  être  observée,  au  moins 
jusqu'à  un  certain  degré,  à  une  température  moins  élevée  et 
dans  des  conditions  spéciales,  ainsi  que  je  l'ai  montré  (^).  En 
effet,  l'iodure  de  potassium  sec  absorbe  l'oxygène  vers  iOO  à 
•450  degrés,  en  formant  un  iodate  de  potasse  basique  et  un 
iodure  iodiiré.  Mais  ici  intervient  une  énergie  complémentaire, 
due  à  la  réaction  de  l'oxygène  sur  l'iodure  de  potassium,  avec 
formation  d'iodale  de  potasse;  réijclion  qui  dégagerait,  à  la  tem- 

(1)  Annales  de  chimie,  t.  XCI,  p.  36,  37;  1814.. 

<2)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  ô"  série,  t.  XII,  p.  313. 
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pôraUire  ordinaire,  -f-  44*^"',!  pour  chaque  équivalent  d'iodure 
chani-é  en  iodale  neutre.  Cette  énergie  peut  concourir  d'ailleurs 
au  déplacement  simultané  d'une  certaine  dose  d'iode  par  l'oxy- 
gène ;  car  elle  surpasse  tout  écart  vraisemblable  entre  la  chaleur 
de  formation  de  l'iodure  de  potassium  et  celle  de  l'oxyde  de 
potassium  anhydre. 

Il  est  en  effet  facile  de  s'assurer  qu'un  courant  d'oxygène  sec 
dirigé  sur  l'iodure  de  potassium,  chaulfé  dans  un  matras,  forme 
un  composé  brun,  capable  de  dégager  ultérienrement  de  l'iode; 
quoique  la  réaction  de  l'oxygène  soit  ici  bien  moins  prononcée 
qu'avec  les  iodures  métalliques  proprement  dits. 

L'iodure  de  sodium  se  comporte  de  même. 

La  formation  de  l'iodate  de  potasse  et  des  composés  secon- 
daires, qui  en  dérivent  dans  cette  circonstauce,  est  accompagnée, 
comme  je  l'ai  montré,  de  phénomènes  de  dissociation,  dans  les- 
quels l'oxygène  et  l'iode  se  font  équilibre. 

Mais  fait-on  disparaître  cette  complication,  en  op('rant  à  une 
tempi'rature  telle  que  l'iodate  cesse  d'exister,  et,  par  consé- 
quent, de  i)ouvoir  se  produire;  ou  bien,  en  faisant  intervenir  un 
excès  de  vapeur  d'iode,  capable  d'entraîner  à  mesure  l'oxygène 
mis  eu  liberté,  on  observe  les  phénomènes  reconnus  par  Gay- 
Lussac  et  prévus  par  la  théorie  tbei'mique  des  affinités. 

Cette  réactiou  de  l'oxygène  libre  sur  l'iodure  de  potassium 
expli(jue  l'acilenicnt  les  difliculli's  (pic  l'on  éprouve  à  pri'qiai'cr 
(le  l'iodure  de  potassium  non  alcalin.  La  présence  d'un  peu  de 
potasse  caustique  et  d'iodate  de  potasse  ('lait  autrefois  attribuée 
à  une  action  de  l'acide  carbonique;  il  est  |)Ossil)le  en  eflct  que 
cet  acide  ne  soit  pas  sans  action  sui-  l'iodure  de  potassium  : 
mais  racti(tn  principale  est  due  à  l'oxygène.  On  pensait  alors 
pouvoir  puriliei  l'iodure  de  potassinni  par  la  fusion;  maison 
comprend  aujoui'd'hui  pour((uoi  ce  nioven  est  défectueux  ;  car 
l'oxygène  de  l'air  produit  toujoiu's  pendant  celte  opération  une 
petite  (pianlil<''   de    ])otasse  et  d'iodate   de    potasse. 

On  sait  (pie  l;i  pi('sence  de  ces  corps  doit  être  (Mti'e  avec 
soin  dans  l'iodure  de  potassium  destin(''  aux  usages  théiapeu- 
liques,  la  potasse  agissant  comme  causli(pie,   et  l'acide  iodicpie 
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produisant  do  li'ès  liraves  désordres  dans  roriianisiiio  :  le  dornior 
siirloiil  csl  daiiiicreiix.  Oi',  on  ne  poiU  <iiicrc  parvenir  à  révitor, 
d'après  ce  qui  précède,  lorsqu'on  soumet  l'iodurc  de  potassium 
à  Faction  de  la  chaleur  en  présence  de  l'air. 

'^"  Au  contraire,  avec  le  calcium  et  V aluminium,  V oxygène 
doit  déplacer  riodc  (jaicux  directement,  d'après  les  nombres 
thermiques.  C'est  ce  ([ue  l'expérience  confirme  pleinement. 
Fondons  l'iodure  de  calcium,  afiu  de  l'obtenir  anhydre,  dans 
un  petit  niatras,  au  sein  d'une  atmosphère  inerte  :  nous  consta- 
tons ainsi  (jue  la  chaleur  seule  ne  le  décompose  pas;  puis  lais- 
sons-le refroidir.  Remplissons  le  ballon  d'oxygène  sec,  par  dépla- 
cement, et  chauflbns  de  nouveau.  Dès  que  le  sel  commence 
à  fondre,  l'iode  se  dégaue  en  abondance  sous  le  iet  d'oxyuène, 
et  l'on  peut  ainsi  parvenir  jusqu'à  la  chaux  pure,  au  bout  d'un 
temps  convenable.  C'est  une  belle  expérience  de  cours. 

Elle  réussit  également  avec  les  iodures  anhvdres  de  barvum, 
de  lithium  et  de  strontium.  Ce  dernier  résiste  mieux  que  ses 
couLiénères  :  ce  qui  est  conforme  encore  aux  prévisions,  les  cha- 
leurs de  formation  de  l'oxyde  et  de  l'iodure  de  strontium  vers 
500  degrés  étant  à  peu  près  les  mêmes. 

Cependant,  d'après  Gay-Lussac,  la  chaux,  la  baryte  et  la  slron- 
tiane  peuvent  absorber  l'iode,  sans  dégager  d'oxygène  :  sans  nul 
<loute,  avec  formation  d'iodale  ou  de  periodate,  et  suivant  une 
réaction  analogue  à  celle  qui  a  été  signalée  plus  liant  pour 
l'iodure  de  potassium.  Mais  c'est  là  une  réaction  secondaiie, 
dont  les  produits  disparaissent  sous  l'influence  d'une  tempéra- 
ture plus  haute  ou  d'un  excès  d'oxygène. 

Tous  les  métaux  terreux  se  comportent  de  môme.  C'est  pour 
cela  que  leurs  iodures  sont  si  difficiles  à  obtenir  à  l'état  anhydre  : 
les  difficultés  que  l'on  a  rencontrées  dans  la  préparation  de 
ces  iodures  sont  prévues  par  les  considérations  thermiques. 
En  réalité,  un  seul  procédé  pourrait  permettre  de  les  obtenir 
rigoureusement  purs  :  ce  serait  d'évaporer  leur  dissolution 
dans  un  courant  d'acide  iodhydrique  gazeux,  pur  ou  mêlé 
<l'hydrogène. 

Le  déplacement  direct  et  abondant  de  l'iode  gazeux  })ai'  l'oxy- 
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<;ènc  roussit  de  iiiônif  avoc  l'iodure  de  magnésiiini  et  avec 
riodiire  de  zinc,  dciiiici-  corps  dont  Gay-Lussac  avait  déjà 
n.'inarqiK'  la  d(''coniposilion  par  ToxyLièno. 

Ce  déplacement  a  lien  é<ial('ment  bien  avec  l'iodiire  de  cad- 
mium, beau  coi'ps  cristallisé  et  anliydi-e  quo  Ton  se  jU'ocni'e 
aisément  dans  le  commerce. 

L'iodnrc  jnani^aneiix  ser  prend  teu  dans  l'oxygène  <■(  brûle 
comme  de  l'anKidou,  en  déi^aficant  de  l'iode  et  en  laissant  de 
l'oxyde  manL;anique, 

Les  iodures  d'étain,  (ranlimoinc,  d'arsenic,  cliautlés,  sont 
attaqués  si  éner^iquement  jiar  l'oxygène,  (prils  prennent  l'eu  cl 
brûlent  avec  une  llamnie  l'ouiic,  en  pi'oduisan!  de  l'iode  et  des 
acides  stannique,  antimonique,  arsénieux  :  on  y  reviendra. 

La  même  réaction  a  lieu  avec  l'iodure  d'aluminium.  En  efTet, 
MM.  Deville  et  Troost  ont  observé  la  combustion  vive  de  cet 
iodure,  dont  ia  vapeur  d(Houe  (piand  (die  est  nu'lauizée  d'oxy- 
gène. M.  Haulereuille  a  observé  aussi  la  combustion  de  l'iodure 
de  titane  ;  M,  Friedel,  celle  de  l'iodure  de  silicium.  Ajimtons 
(pi'il  en  est  de  même  des  iodures  de  phospbore. 

Dans  toutes  ces  réactions,  il  y  a  sid)slitution  directe  de  l'iode 
jtar  l'oxy^iène,  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable,  et 
coulbrme  aux  pr(''visions  générales  de  la  théorie.  Soit,  par 
exemple,  l'iodure  d'aluminium  comj)ai'é  à  l'aliunine  : 

At-  +  0'  :=  Al-0',  (légag.;  environ  :  +  i9r)»-^',8  ; 
Al'^  +  1  •  gaz.  =  Al-1'  anliycln>,  dégage  :  +  86'^''',3. 

Il  r(''sulle  du  rapproclienuMit  de  ces  nond)res  (|ue  le  (b'placc- 
ment  de  l'iode  gazeux  par  l'oxygène  sec  (Jans  l'iodure  d'alumi- 
nium (b'gage -f-  l^^'*'''^''''  valeur  t'MKH'uie  el  <pii  e\pli(pie  bien 
l'iidlammalion  de  l'iodure  d'aluminium. 

•i"  Mais  le  signe  thermique  du  phénomène  demeure  indécis 
pour  r iodure  de  plomb,  le  proloiodure  de  cuivre  (dans  les  iimilcs 
(b^s  t(Mnp(''ralun's  ruiliiiaires  ili's  exp('riences);  prohtthloment 
ttussi  pour  l'iodure  île  bisiinilh. 

Aussi,  circonslance  reuiar(piable,  Noyons-nous  reparaître  i('i 
••es  phénomènes  (TiMpiilibre  ci    de   dissociation,    accom[)agnés 
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sans  (Idiilc  |)ar  la  loriiialioii  de  coinposi's  sccondairos,  oxy- 
iodiircs  on  au  lies;  ](li('n()inrii('s  (jui  |)('i!nrllciil  de  doplacer 
à  volonh'-  cliaciin  des  ('h'ineiils  })ai'  son  anla^^oiiislc,  snivaiil  les 
jjioiiorlions  iclativcs  mises  en  |»i(''seiic('. 

I*ar  exemple,  riodure  de  plomlj,  riodiiic  de  hismiilh,  riodui'e 
de  mercure,  ehauftes  Ibiicmcnt  dans  nnc  atin()S|)lirre  d'oxv- 
tiène,  di'iiaiicnl  de  Tiode,  (pioiquc  avec  diriicnll('',  .^nitonl  pour 
1(!S  deux  ])i'emiers.  Mais  Gay-Liissac  avail  si<;iial(',  dès  1814,  les 
décompositions  inverses  des  oxydes  de  plomb,  de  bismiilii, 
])ar  riode  avec  dégagement  d'oxygène  et  formation  d'iodures 
(loc.  cil.,  p.  37  et  39).  Le  })roloxyde  de  cuivre  al)soil)e  d'ahord 
riode,  d'après  Gay-Lussac,  sans  dégager  d'oxygène;  ce  (pii  per- 
met d'expliquer  la  décomposition  de  l'iodure  cuivreux  jiar  la 
formation  temporaire  d'un  oxyiodure. 

-4"  Deux  m(''Iaux  seulement  resli'ut  à  examiner  sur  noti'c  liste  : 
le  mercure  et  l'argent.  Pour  ces  deux  métaux,  la  chaleur  de 
Ibrmalion  des  iodures  surpasse  notablement  celle  des  oxydes. 
Aussi  l'iode  déplace-t-il  aisément  l'oxygène  de  ces  oxydes;  tandis 
que  la  ii-adion  inverse  n'a  point  été  observée.  Un  jet  d'oxygène 
dirigé  sur  l'iodure  d'argent  fondu  n'en  extrait  point  d'iddc. 
Avec  l'iodure  de  mercure,  on  n'observe  autre  chose  que  des 
traces  d'iode,  produites  par  la  dissociation  spontanée  de  l'io- 
dure qui  se  sublime. 

11.  l-'n  résumé,  les  réactions  conipai-i'es  des  éléments  halo- 
gènes et  de  l'oxygène  sur  les  diveis  métaux,  les  déplacenu'Uts 
réciproques  entre  l'iode  et  l'oxygène  en  particulier,  ne  dépendent 
ni  du  type,  ni  des  formules  atomi(pies  un  antres  des  combinai- 
sons. Elles  ne  sont  pas  davantage  régh-es  par  l'ordre  électro- 
chimique, réputé  invariable  et  absolu,  des  éléments  antago- 
nistes. Mais  elles  dépendent  au  contraire  des  quantités  de 
■  chaleur  dégagées  par  la  combinaison  directe  des  métaux  avec 
chacun  des  éléments  :  la  connaissance  de  c-'S  quantités  de 
chaleur  permet  de  prévoir  le  sens,  les  particularités  et  le  ren- 
versement même  des  réactions. 
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§  i.    —   uéplneeniontM  rôeiproqjios   onfi-c    l'oxygène   et   les  éléments 
lialogènes,  unis  aux  inétalloïiles  et  aiiv  métaux  aeldiliables. 

1.  La  clialciir  (le  roi'uialioii  dc^  chlonircs  métalliques  piopre- 
ment  dits,  pris  sous  l'état  auhydiv,  surpasse  en  général  celle 
des  oxydes  corresj)ondant^.  Aussi  le  chlore  déplace-t-il  en  général 
l'oxygène  dans  les  oxydes  métalliques  saliliables.  Ce  dernier  lait 
est  une  \'érité  classique  (1),  que  les  données  llieriuiques  nous 
permettent  de  prévoir  et  d'interpréter;  ainsi  que  je  l'ai  montré 
dans  le  j)aragra|>lii'  pr(''C(''deut. 

An  contraire,  la  chaleur  de  foi'mation  des  acides  anhydres 
formés  i)ar  l'union  de  l'oxygène,  soit  avec  les  métalloïdes,  soit 
avec  certains  miMaux,  surpasse  le  plus  souvent  la  chaleui'  de 
IVu'iiiatiou  des  chlorures  corresiioudants.  Dès  lors  la  théorie 
iiidi(|iie  que  l'oxygène  doit  d(''placer  le  chlore  dans  les  cldo- 
rures  réputés  acides  qui  renqjlisseut  cette  condition  :  je  piou- 
verai  qu'il  en  est  réellement  ainsi  pour  le  phosphore,  l'arsenic, 
le  bore,  le  silicium. 

Ces  déplacements  sont  simples  et  nets,  toutes  les  l'ois  (pie  la 
difterence  entre  les  chaleurs  de  l'ormation  de  l'oxyde  el  du 
chlorure  est  considérable,  et  (pie  les  corps  primilil's  ou  résultauls 
sont  stables,  c'est-à-dire  pris  au-dessous  des  limites  de  disso- 
ciation. La  r(''aclion  exige  pour  se  di'velopper  une  lempi''ralure 
convenaljle,  d'ordinaire  voisine  du  rouge  sombre. 

Les  relations  suivantes  sont  encore  plus  nettes  :  les  chahuirs 
de  formation  des  bromures  acides  el  surtout  celles  (h'S  iodiires 
acides  son!  lonj(Uirs  très  inIV'rieiires  à  celles  (\i'>^  acides  oxvg(''n(''s 
correspondanls.  Aussi  l'oxygène  sec  décompose-l-il  au  rouge 
naissant  les  l)r(Mnui'es  et  les  iodures  acides  (ceux-ci  avec  llamme, 
à  cause  de  la  pelilesse  relative  de  leur  chaleur  de  rormalion), 
l'ornK'S  par  le  phosphore,  l'arsenic,  l'anlimoine,  l'f'lain,  le  bore, 
le  silicium. 


(!)  ('i;iy-Liiss,ic  ol  'l'\[i'[\:u-i\,  Ki'chcrclics  pliii.\l((t-cliiini(iii('>' ;  D;ivv. — Voyez  aussi  le 
Iriivail  iHihlH'  dans  ces  ileiiiièrcs  années  par  M.  ]\.  WVIier  {Poijij.  A)in.,  t.  C.XII, 
p.  (J-i;!-(;:2tii. 
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C'csl  ici  le  iiiniiiciit  (le  hicii  |)i'('cisci'  Tordi'c  (]('s  |i!i(' iKniiènes 
({lie  l;i  lli(''uri('  noiivcnc  pciiiicl  de  piV-Noir,  cl  Tordic  de  ('(.mix 
qu'elle  laisse  iiicci'hiins  :  non  |);irre  ((u'ils  (''(di;i|i|)('iil  à  ses  prin- 
cipes, mais  à  caiisc  de  noire  iiiiioi'aiice  acliiclle  des  duiiiK'cs  qui 
en  rèii'lent  l'application.  En  ti(''n('M'al,  ce  qui  se  passe  au  if)u^(! 
blanc  esl  au  delà  Ao^^  liniilcs  (1(>  nos  pi'cvisions,  parce  que  nous 
ne  connaissons  tiuère  poui'  ces  leni|)i''i"alui('s,  ni  l'iMal  de  disso- 
ciation j)ropre  des  composés,  ni  leur  chaleur  de  lormation. 

Insistons  sui'  ces  deux  points.  Un  système  dissocié  renlei'- 
nianl  une  poilioii  du  radical  libre,  ce  dernier  pourra  s'unir  avec 
un  autre  ('l(''nient,  mis  en  ])r(''sence.  Par  suite,  celui  des  d(Mi\ 
composés  qui  déga^ie  le  plus  de  chaleur  tendra  à  se  former  de 
prél'érence,  aux  dépens  de  l'élément  correspondant  et  du  radi- 
cal; mais  seulement  suivant  la  proportion  où  il  existerait  à  l'état 
isolé  et  à  cette  temp('rature.  L'aufi-e  coiuposé,  celui  (pii  déoage 
le  moins  la  chaleur,  se  l'orme  cependant  aussi,  et  il  prend  une 
traction  du  radical  resté  libre,  traction  déterminée  par  le  coel- 
ticient  de  dissociation  projjic  au  deuxième  composé  :  ce  qui 
modilie  pai'fois  ({ue!(|ue  })eu  les  conditions  de  l'équilibre  relatil' 
au  premier.  Les  composés  résultants  j)Ourront  être  manifestés 
par  refroidissement  brusque,  ou  par  entraînement  dans  un 
courant  pazeux ,  ainsi  que  l'ont  montré  les  travaux  classiques 
de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  (I). 

En  résum('',  dans  ces  conditions,  les  l'éactions  et  les  é'ipiilibres 
dépendeîil  dt^s  coefticients  de  dissociation,  —  mal  connus  au 
rouge  blanc,  —  et  de  la  chaleur  de  formation  des  composés,  — 
qui  ne  l'est  pas  davantage,  nos  mesures  actuelles  se  rapportant 
à  la  température  ordinaire.  A  la  vérité,  les  chaleurs  spécifiques 
ayant  été  déteiininées  jus({ue  vers 300  à  400  degrés,  on  peut  cal- 
culer les  clialeurs  de  formation  des  composés  jusque  vers  le  rouge 
sombre;  mais  au  delà  nous  ignorons  la  loi  de  variation  des 
chaleurs  spécifiques.  Or,  celles-ci  croissent  pour  les  gaz  com- 
posés, observés  par  MM.  [{egnaull  et  E.  Wiedemann,  avec  une 

(l)  A  cet  onlre  de  phénomènes  piiraissent  se  rattacher  les  formations  de  chlorure 
.U'aluininium  et  de  silicium,  aux  dépens  de  la  silice  et  de  l'albumine  chaulfées  au 
rouge  blanc,  dans  les  expériences  do  M.  R.  Weber.  (Pogg.  Ann.,  t.  CXII,  p.  611.) 
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célérité  extrême  (t.  I"",  p.  ilVi  à  i'3('^).  Par  suite,  les  clialeiirs  de 
combinaison  diminuent  rapidement  ;  peut-être  même  deviennent- 
elles  nulles  à  une  température  suffisante  (1).  ¥.n  tout  cas,  leur 
,ui'andeur  relative  est  modifiée  dans   une  proportion  inconnue. 

Je  n'insisterai  donc  pas  dans  ce  qui  suit  sur  les  réactions  oj)é- 
rées  entre  les  composés  dissociés,  ou  pris  à  une  température 
excessive. 

Yoici  le  détail  de  mes  observations. 

11.  Phospiioue.  —  Données  thermù/Hes  ("2). 

[r.:\\. 

■•  Ph -(-  0^'^PhO"'  (acide  phosphorique  anhydre),  dégage  :  -f-  I<S1,9 

(  Ph  +  0'^  =:.  PliO'^anliydre;  cliaL  iiiconii.,  mais  moindre  que  -\-    o7,l(ae.hydr.) 

Ph  +  Cl"^  =  PhCl\  dégage -{-  107,8 

Ph  +  Cl'  +  0'^  :=  PhCl-'O'-' +  14-2,6 

Ph  +  CP  --=  PhCH  li(|uide +    75,8 

Ph  +  Br3  gaz.  =:  PhBr^  liquida -}-  .ji,G;  Br^  liq.  :  +  12,6 

Ph  +  V  gaz.   =  Phl3  cristall +  26,7;  V  sol.  :     +  10,5 

Conséquences  chwiiqnes.  —  i"  L'oxygène  doit  déplacer  le 
chlore  dans  le  perchlorure  de  phosphore,  en  formant  d'abord 
de  l'oxychlorure;  ce  qui  dégagerait,  à  froid, -|- 39,7;  puis  de 
l'acide  j)liospli()ri([ue  anhydre,  ce  qui  dégagerait -^  7 i,l. 

C'est  en  effet  ce  que  l'expérience  vérifie.  Le  perchlorure, 
chauffé  avec  l'oxygène  vers  500  degrés,  dans  une  tube  de  verre 
scellé,  se  change  en  oxychlorure,  avec  dégagement  de  chlore; 
observation  (|ui  confirme  une  exp(''rience  aMlériciirc  de  M.  llau- 
drimont.  Au  rouge  vif,  IL  Davy  a  ()l)l(;nu  l'acide  phosphorique. 

A  la  v(''iité,  le  changenn'Ul  du  pei'chloriii'e  de  phosphore  en 
oxychlorure  pourrait  être  inlerprélé  auti'cment.  On  pourr.iil 
admelire  (pie  le  percliloi'ure  se  décom|)oso  à  chaud,  en  chlorure 
phosphoreux  el  clihuc  libre;  le  chlorure  phosphoreux  s'unissaiil 
ensuile   pendant  !e  relVdidissenieut  à  l'oxygèni',  de   pr(''IV'reuce 

(1)  Voyez  mes  observations  à  cet  éj^ard,  Annalex  da  chimie  Pt  de  i)hijsi(jue,  îy"  série, 
t.  IV,  p.  15,  et  le  présent  ouvrage,  toine  !"',  p.  ;{!i(i. 

(2)  O's  données  se  rapportent  h  niir  Iniipératurc  voisine  de  15  degrés;  tandis  (pic 
les  réactions  qui  vont  èlrc  citées  oui  lien  vers  500  à  GOO  degrés.  Mais  l'écart  des 
valeurs  numériques  ci-dessus  est  trop  grand  pour  être  compensé  par  les  inégalités 
produites  par  les  dilTércnces  des  chaleurs  de  fusion,  de  vaporisation  et  des  chaleurs 
spécili(]ues;  rcffot  de  ces  dillérenei-s  réunies  ne  pouvant  guère  être  évalué  au  delà  de 
()  à  8  Calories. 
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ail  clildic.  .Mais  ccllf  pif^/'iciicc  csl  iiiic  cons(''(|iit'iicc  de  la  irièine 
lli(''oiir.  l'ji  cITcl.  riiiiidii  (In  (Il  1(1  nue  j)li(is])li()i('ii\  avec  Toxygène 
déiiat^c -|- (>(i,0  ;  d  avec  le  i-\\\oic  -{-  oïl, i)  sciilciiiciil.  Ces  deux 
réaclions  simples  onl  lieu  (raillcuis  dès  la  l('iiij»(''ialni'e  ordi- 
naire, eomiiie  on  le  saii  depuis  loniilenips  pour  le  chlore,  et 
coiiiiiK'  M.  r>r(t(li('  Ta  conslah'  pour  roxygène. 

^"  L'oxygène  doit  d(''plac('r  cl  (l('place  eu  effet  le  chlore  dans 
le  clilorui'c  ])hosplior(Mix,  vers  le  ronge,  avec  production  inler- 
luédiaire  d'oxychlorni'e  cl  production  finale  (Facide  phospho- 
ri(pH.';  cette  dernière  réaction  dégageant  eu  tout  -|-  100,1 
(calcul(''c  à  IVoid).  Ohservons  qu'il  ne  saui'ail  èti'c  (piestion  dans 
ces  réactions  et  à  cette  température  d'acide  phosphoreux,  le({uel 
est  changé  par  l'oxygène  en  acide  phosphorique. 

o°  L'oxygène  doit  déplacer  aisément  le  brome  dans  le  bro- 
mure jiliosjihorcnx  :  ■ 

VhïW  -f  0''  =  PliO"'  +  Br'  g;iz.,  d(:'gagerait  à  froid +   t-27,3. 

En  l'ail,  le  hronuirc  phosphoreux,  chauffé  dans  une  atmo- 
sphère d'oxygène  sec,  s'enllamme,  avec  mise  en  lihei'té  de  brome, 
à  une  température  qui  ne  semble  pas  fort  éloignée  de  200  de- 
grés. Il  se  produit  par  là  de  l'acide  phosphorique. 

Le  bromure  phos])li(ni(pie,  si  facilement  décomposable  en 
brome  libi'c  et  bromure  i)hosj)horeux,  sera  chang(!'  de  même  par 
l'oxygène  eu  acide  phosj)hori(pie. 

A"  xi  fdiiiori,  les  iodiii'es  de  phosphore  doiveul-ils  échauger 
facilement  leur  iode  contre  l'oxygène  : 

l'Iil  •  +  (T'  =  PhO-'  +  1'  gazeux,  dégagerait 155,9. 

Avec  PliL',  la  chaleiii'  d(''gagée  sera  plus  gi-and(^  encore. 
On  s'exp!i(pie  aisément    par  ces  chiffres  l'inllammation  des 
iodures  de  jihosphore  dans  l'oxygène. 

o.  — AitsEMC.  — Données  thermiques. 

Cal. 

^  .\s  -t-  0^  =  AsO'-  anhydre,  dégage +  J09,7 

/  As  +  0^  =  AsO''  anliydrc -f-    77,3;   dissous  :  +  ^^3,5 

As  +  CP  =  AsCF  liquide +    69,4 

As  +  ÏW'  gaz.  =  As|]r'  crislail -{-    59,1  ;  Br^  li(i.  :  +  47,1 

As-l-t'     gaz.  =Asr'    cristall +    28,8;  F  solide  :  -f-  1!2,6 
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Conséquences  chimiques.  — •   1'   D'après  les    cliillVes   de    ce 
tableau,  l'oxygène  doit  décomposci-  l'iodure  d'arsenic,  car 

AsF  +  0-'  =  AsO''  +  1'  gaz.,  dégagerai I  à  froid  :  +  \H,:>. 

L'iodure  d'arsenic  chaullV'  dans  l'oxygène  s'enflamme,  en  ellet, 
avec  reproduction  d'iode  et  d'acide  arsénieux. 

L'iodure  d'antimoine  prend  également  l'eu,  dans  les  mêmes 
circonstances  et  pour  les  mômes  motifs. 

2"  De  même,  le  bromure  d'arsenic  doit  èli'c  décomposé  par 
l'oxygène,  car 

AsBr^  -f  0'  =  AsO'  -f  lir-  gaz.,  dégagerait  :  -|-    lS,-2. 

W  suflit  de  faire  tomber  (juelques  gouttes  de  ce  composé  dans 
un  nuitras  de  verre  [)l('iii  d'oxygène  sec,  el  dont  le  fond  est 
cliaufte  au  rougi,'  soiid)i(',  [lour  voir  apparaîlre  le  brome,  avec 
formation  d'oxybromure.  Le  même  essai,  répété  dans  uii  malras 
à  long  col  plein  d'acidi.'  carbonique  sec,  uc  détermine  aucuue 
décomposition  du  Ijromun'  d'arsenic. 

Le  bromure  d'antimoim'  se  comporle  de  iiièiiu:'. 

8"  L'oxygène  doit  déplacer  le  cblore  et  cbanger  le  chlo- 
rure d'arsenic  en  acide  arsénieux,  a\ec  dégagement  de  cha- 
leur :  soit  -|-  7,9  à  iVoid,  et  une  qnautilé  plus  forte  vers 
500  degrés  (d'après  un  calcul  foiulé  sur  les  chaleurs  spéci- 
li([ues  counues  et  les  elialeiirs  de  vaporisai  ion  les  plus  pi'ol)a- 
bles).  Là  Ibrmation  de  l'acide  ai'séni([ue,  si  ce  corps  subsistait 
au  rouge  sans  dissociation,  ne  pourrait  qu'augmenter  la  chaleur 
dégagée. 

Lu  fait,  le  ehloniie  d'arseuie,  vaporisi''  dans  un  eouraiil  de 
gaz  oxygène  sec,  à  lra\crs  un  Inbc  de  p(M'celaine  rongi ,  si' 
découq)Ose ,  avec  foi'malion  de  dilon'  libre  e|  d'un  oxvchlo- 
rnre  gonnnenx,  blanc  el  amorphe,  d(''ri\(''  des  iicides  arsé- 
nieux el  arst'niiph'.  Mais  la  n'-aclion  est  incomplète,  une  parlie 
du  (  hlorure  d'arsenic  traversant  le  lube  sans  être  alh-rée. 
La  formalion  de  chlore    libre   ;iinsi  observée  esl  conforme  à  la 


heoi'ie 


llejiendanl    la   ré'acliou  inverse  est  aussi   possible  ;  elle  a  ('té 


i94  STATIQUE  CHIMIOIJE. 

i-éalisLH'  i)ar  M.  11.  Wclx.'r,  (jiii  en  a  l'ail  une  (''lndt'  s|)(''cia!(' 
{Poilil-  Annalen,  t.  GXll,  )).  (ilO-Oii).  Elle  iV'siillc  de  la  lians- 
roriiialioii  dircdc  de  Tacido  arséiiioux  el  du  chloïc  en  un  com- 
posé inl,('rni(''diaii'('  cl  dissociable,  l'épondaiil  à  un  uiaxiiiiuui 
Iherinique  :  c'est  un  oxychlorure  complexe,  déjà  siiinalé  plus 
liant,  lequel  se  (h'-conipose  U'ès  racilement  })ai-  dislillalion,  en 
développanl  du  chlorure  d'ai'senic  el  en  laissant  de  Facide 
aisénique. 

La  réaction  tolale  ex])rimée  j)ar  ré(j nation 

5AsO-'  +  -2C1-^  =  3AsO'  +  3As(;t\ 

déoagerait  (à  froid)  :  4-  81,4. 

L'oxvclilornre  est  formé  également  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Ce  composé  dissociable  sert  de  pivot  aux  é(piilibres  com- 
plexes, qui  permettent  de  déplacer,  soit  le  chlore  par  l'oxygène, 
soit  l'oxygène  par  le  chlore. 

Des  composés  analogues  jouent  .un  rôle  tout  pareil  dans  les 
déplacements  réciproques  entre  les  deux  mômes  éléments  com- 
binés au  fer,  au  manganèse,  au  cuivre;  métaux  avec  lesquels 
l'oxygène  et  le  chlore  forment  plusieurs  composés  en  propor- 
tions dilîérenles  (p.  i82).  Les  effets  résuUeni  alors  du  concours 
de  deux  énergies  :  l'énergie  chimique,  qui  détermine  la  réaction 
proprement  dite,  et  l'énergie  calorifique,  laquelle  s'exerce  sur 
quelques-uns  des  ]»roduits  envisagés  sé[)arénient,  et  spéciale- 
ment sur  le  composé  formé  avec  le  plus  grand  dégagement  ther- 
mique. De  là  résultent  certains  équilibres,  accompagnés  })ar  la 
formalion  de  divers  composés  intermédiaires;  les  conditions 
de  masses  relatives  et  d'élimination  pai"  volatilité  régissent  ces 
équilibres,  le  tout  conformément  aux  lois  de  BerthoUel,  qui 
trouvent  dans  ce  cas  (I)  leur  jjleine  application.  J'ai  donné 
ailleurs  la  théorie  détaillée  de  ces  elTels  (voy.  ce  vol.,  pages  439 
à  447)  :  thi'orie  qui  s'applique  aux  réactions,  fort  nombreuses  en 
chimie,  où  le  maximum  thermique  répond  à  un  composé  disso- 
ciable, soit  par  réchauffement,  soit  par  la  dissolution. 

(1)  Annale:i  de  chimie  el  de  physique,  i\'  série,  t.  IV,  p.  2U5- 
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i. — Etain.  —  Doiitf'es  Ihei  iniques. 

Cal. 

Sn  +  0  =  SnO  Imiralé,  dégage -f  34,9 

Sn  +  0'^  =  SnO-^  hydraté ^67,9 

Sn  -f  t;i  =^  SiiCl  anhydre  cristallisé ~  10,2 

Sn  +  Cr-=  SnCl-  liquide -i-  61, () 

Sn  +  Br  gaz.  =  SnIJr  anhydre  cristallisé  . .  -{-  35,5 

Sa  -}-  Br-  gaz.  =  SnBr-  anhydre  cristallisé. .  -j-  5S,7;  liq.  :  -j-  57,;2 

Je  rapproche  ici  réUiiii  de  l'arsenic,  du  l)ûfe  et  du  silicium, 
contbiMnéinent  à  des  analoL;ies  (;iiiiiii([U('S  iit'néralemeiit  accep- 
tées aujourd'hui. 

La  chaleur  de  formation  des  iodures  d'éiaiu  n"a  pu  être 
inesurée;  mais,  d\iprès  les  analoiiies  (arsenic,  phosphore,  mer- 
cure, etc.)  : 

Sn  -j-  1  gaz.  =  Snl  solide,  dégagerait  environ.  ...   -^  :^7 
Sn  -|-  12 gaz.  =r:  Snl-  solide,  dégagerait -{-  40 

Conséquences  chimiques.  —  l'  L'oxviiène  doit  déplacer  le 
brome  dans  les  deux  bromures  d'étain  :  car  la  lormalion 
de  l'acide  stannique  ,  aux  dépens  du  bromure  stannenx,  déj^a- 
gerait  (à  froid)  -|- 31,9;  aux  dépens  du  bromure  stannique, 
+  0,9. 

C'est  ce  (pie  l'expérience  confirme,  avec  des  phénomènes 
correspondants  à  la  grandeur  relative  de  ces  dégagements  de 
chaleur.  En  clfel,  le  bromure  stannenx,  chauffé  au  rouge 
sombre,  prend  feu  dans  l'oxygène  sec,  en  fournissant  du  brome 
et  de  l'acide  stannique.  Lebroiiiure  stannique  donne  naissance 
à  du  brome  libre,  mais  sans  prendre  feu. 

2"  L'oxygène  doit  d(''placer  l'iode  des  iodures  d'étain.  En  fait, 
l'iodurc  slanneux  et  l'iodure  stannique  prennent  feu  dans  l'oxy- 
gène, vers  le  rouge  sondiri',  avec  formation  de  vapeurs  d'iode 
et  d'acide  stannique. 

ri"  Les  réactions  des  chlorures  d'étain  donnent  lieu  à  des  re- 
nianpies  spéciales.  On  sait  avec  quelle  facilité  le  chlorure  stan- 
nenx dissous  absorbe  l'oxygène;  on  sait  aussi  ([Ui-  cr  [)rolorlilo- 
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nue   imliydi'c,  rliaiillV'    dans    roxy^èiir,  loiiiiiil    du    l)i(hloi"ui'c 

ol  (le  l'acide  slaiini(|iie  :  ' 

2SnCl  +  0'-  =  SiiCl^  +  S11O2,  dégagoniit  (à  froid)  :  +  50,1. 

J'ai  vrrifir  (|iio  relie  n'aelinii  a  lieu  vers  500  di'iiii's,  dans  1111 
lulie  scellé. 

L'oxyde  stanneux  el  le  cldoi'e  l'ouriiissenl  les  mèuie:^  pru- 
diiils  : 

2SnO  +  CI2  =  SiiCl-  +  SiiO^  dégage  (à  froid)  :     +  Cd,2. 

La  l'ormalion  d'un  oxydiloiaue  semble  pi'éc(''der  ces  niéla- 
niorplioses. 

'i"  Sur  la  r(''aclion  eulre  le  chlorure  slannique  el  rox)\uène, 
les  cliilTres  du  tableau  nous  laissent  dans  le  doute.  En  ellet,  les 
nombres  07,0  (oxyde)  et  04,0  (chlorure)  sont  très  voisins;  et  ils 
le  deviendraient  davantage,  si  nous  comparions  les  deux  corps 
sous  le  même  ('dal,  c'est-à-dire  sous  l'état  solide  :  ce  (pii  amène- 
rait la  (dialeur  de  formation  du  chlorure  vers  00  à  07  Calories. 
Les  deux  nombres  sont  donc  presque  égaux.  Que  deviennent-ils 
au  rouge  sombre?  C'est  ce  que  les  données  actuelles  ne  per- 
mettent pas  de  décider  à  priori. 

En  l'ait,  l'observation  montre  qu'il  n'y  a  jioint  de  r(''aclion, 
ni  dans  un  sens,  ni  dans  l'autre,  vers  le  rouue  sombre.  Le 
chlorure  stanni(|ue  et  l'oxygène  notamment,  dirigés  à  tra- 
vers un  tube  de  porcelaine  faiblement  rougi,  ne  fournissent 
pas  trace  de  chlore.  Au  rouge  vif,  M.  R.  AVeher  a  observé 
que  le  chlore  forme  du  chlorure  slannique  avec  l'acide  stan- 
nique  :  ce  qui  s'explique,  soit  parce  que  la  chaleur  de  forma- 
lion  du  chlorure  l'emporte  sur  celle  de  l'oxyde,  à  cette  tem- 
pérature; soit  plutôt  parce  cpie  l'acide  stanni(pu',  composé 
lixe ,  éprouve  (judque  dissociation,  laquelle  met  en  oppo- 
sition la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  stanneux,  composé 
fixe,  avec  celle  du  chlorure  slannique,  composé  volatil  et 
éliminable,  conformément  à  l'une  des  réactions  citées  plus 
haut. 
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5.  —  Silicium.  —  Données  thermiques. 

Cal.    • 

Si  +  0\  =  SiO*  dissoute,  dégage 4-2Û7,i 

Si  4-  Cl*  =  SiCr»  liquide,  dégage +  l.")7,G 

Si  +  Bi"*gaz  =  SiRr'  liquide,  dégage -\-  1:20,4 

Si  +  I*,gaz  =  SiP  solide,  dégage -\-    58 

Conséquences  cliimiques.  —  1"  L'oxygène  doit  déplacer  l'iode. 
En  lait,  l'iodure  de  silicium  prend  l'eu,  loisqu'on  le  chaufïe  au 
conlact  de  Tair. 

2"  L'oxygène  doit  df^placer  le  brome.  C'est  ce  que  j'ai  observé, 
en  faisant  tomber  quelques  gouttes  de  bromure  de  silicium  dans 
un  niatras  de  veire  rempli  d'oxygène  et  chauffé  au  rouge 
sombre. 

3"  L'oxygène  doit  déplacer  le  chlore.  MM.  Troost  et  Haute- 
lèuille  ont  en  effet  reconnu  que  le  chlorure  de  silicium  et  l'oxv- 
gène,  dirigés  à  travers  un  tube  rouge,  forment  divers  oxychlorures 
plus  ou  moins  condensés.  En  répétant  cette  expérience,  il  m'a  été 
facile  de  constater  aussi  une  formation  notable  de  silice,  en  par- 
tie entraînée  dans  le  courant  gazeux,  sous  l'aspect  d'une  fumée 
Itlanche  très  atténuée,  en  |)arlie  rassemblée  vers  l'orilice  du  tube 
de  porcelaine,  dans  lequel  elle  forme  une  sorte  d'enduit  moulé, 
d'aj)parence  amorphe. 

(i.  —  Ror.E.  —  Données  thermiques. 

Cal. 

B  +  0-^  =  BO'  anliydi-e,  dégage +  irs,?, 

B  -j-  CP  —  BCP  li(iuide  :  +  10S,5;  gaz  :     +  104,0 
B  -f-  Br'  gaz  --^  ItRi'  liquide  :  -j-     7)!,l 

Conséquences  chimiques.  —  1"  Le  bromure  de  bore  doit 
échanger  et  échange  en  elfel ,  au  rouge  sombre,  son  brome 
contre  l'oxygène. 

2"  L'oxygène  doit  (h'placi'r  le  chlore.  MM.  Troost  et  llaiile- 
feuille  ont  signalé  la  lormalion  d'oxychloi'urcs  dans  celh' 
ivaclioii.  En  la  répétant,  j'ai  constaté  qu'on  obtient  aussi  de 
l'acide  lj()ii(pi(',  plus  facilement  même  que  de  la  silice  avec  le 
chloniri!  de  silicimii. 

l'.KiiTiiKi.iiT.  —  Méc.  cliiui.  II.  —  3-2 
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Il  fi'siillc  (le  rvl  ensoiiil)lo  (robsci'vations  d  de  incsuirs  ([ut; 
les  |(r(''\isioiis  de  la  llK'-oric  llionii()cliiiiii(|ii('  sinil  rdiiliiiiK'cs  pai' 
iiiic  (''linir  (l(''laillt''('  des  dôj)la('Oiii('nls  ii''ci|)i(>(|ii('s  ciiln'  l'oxy- 
i;èii(',  1(!  clilort',  le  Ijroiiie  (il  l'iode;  dans  renseiiilile  d(!  leurs 
combinaisons,  soit  avec  les  inélaux,  soit  avec  les  métalloïdes. 


_^  o.  —  Dé|ilneeiiicnts  l'éciproiiiK's  «'nirc  l"oxygèno,  !«'  soufi-c  et  les 
éléments  lialojS«*nes,    combinés  avec  ràiycls-ugène. 

I.  Les  (l(''|)lac(Mnenls  récipi-oques  entre  l'oxyi^ènc,  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  unis  soi!  aux  métaux,  soit  aux  m(''talloï(ies, 
sont  léi^lés  parle  signe  des  chaleurs  de  combinaison,  comme  je 
l'ai  établi  dans  le  paragraphe  précédent.  L'hydrogène  seul  et  ses 
composés  ne  liguraient  pas  dans  ce  paragraphe  :  j'ai  cru  devoir 
en  faire  une  élude  spéciale. 

îl.  Donnons  d'abord  le  tableau  des  quantités  de  chaleur  : 

H  4-  Cl  ^  1101  gaz +  ±l,i)  IICI  dissous  ....  +  3!l,3 

il  +  Br' gaz  =  ilRr  gaz...  +   \:'.,r>  llHr  dissous.  ...  +  33,5 

Il  +  I  gaz     =  Hl  gaz —     0,X  111  dissous +18,6 

II  +  S  gaz    =:  lis  gaz +     3,r.  IfS  dissous +     5,9 

11+0  gaz    =  110  gaz.  .  . .  +  ii9,5  MO  liquide +  34,5 

3.  D'après  ces  nombres  : 

1°  Le  chlore  doit  déplacer  le  liroDte  et  Viode,  et  le  brome  doit 
déplacer  Viode,  tant  dans  les  hydracides  gazeux  que  dans  les 
hydracides  combinés  avec  l'eau  :  ce  qui  est  conrorme  à  l'expé- 
rience coui'ante. 

^'  Le  chlore  et  le  brome  doivent  déplacer  le  soufre  dans  l'hy- 
drogène sulfuré,  soit  gazeux,  soit  dissous  :  ce  que  l'expérience 
vériiie.  La  réaction  s'effectue  d'autant  mieux  qu'un  excès  de 
chlore  forme  avec  le  soufre  mis  en  liberté  du  chlorui'e  de  soufre, 
à  l'état  anhydre,  et  divers  conqiosés  secondaires,  en  présence 
de  l'eau. 

3°  Liode  doit  déplacer  le  soufre  dans  lliydrogène  sulfure  dis- 
sous, avec  formation  d'acide  iodhydrique  étendu;  mais  le  soufre 
doit  au  contraire  décomposer  V acide  iodhydriciue  rjaieux,  avec 
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ibi'inalion  d'iiydroiiène  sulfiin;  gazeux  :  double  conséquence 
contbi'nie  aux  laits  conims.  J'ai  cx/'cuh''  quel([aes  expéi'iences 
nouvelles  sur  ce  point. 

Le  gaz  suiriiydrique  sec  étant  inlroduil  dans  un  tube  qui  con- 
tient un  peu  d'iode,  le  tube  scellé,  puis  chauffé  vers  500  degrés  : 
aucune  action  sensible  ne  se  développe.  Le  tube,  ouvert  après 
refroidissement,  ne  renferme  pas  d'acide  iodliydrique;  un  peu 
d'eau  développe  la  réaction. 

Le  gaz  iodliydrique  sec,  au  contraire,  mis  en  présence  du 
soufre,  réagit  imm<'dialement,  même  à  froid.  Après  quelques 
heures  de  contact  à  froid,  ou  quelques  minutes,  soit  à  100  de- 
grés, soit  à  500  degrés,  il  s'est  formé  un  composé  spécial.  Le 
tube,  ouvert  sur  l'eau,  donne  lieu  aussitôt  à  une  diminution  de 
moitié  environ  du  volume  gazeux,  conformément  à  la  relation 

lII  +  S«H-i  =  HS  +  lS". 

L'eau  s' (''lève  d'jdjord  dans  le  tube,  en  dem«.'urant  transparente. 
Mais,  parvenue  à  la  moitié  de  la  liauteur,  elle  commence  à  se 
troubler  et  à  blanchir,  par  suite  de  la  réaction  inverse;  l'iivdro- 
gène  sulfuré  est  décomposé  à  son  tour  par  l'iode  (ou  })lulùt  par 
l'iodure  de  soufre),  en  reproduisant  du  soufre  et  de  l'acide 
iodhydri({ue  dissous.  C'est  une  jolie  expérience  de  coui's.  Le 
soulVe,  régénéré  dans  ces  conditions,  renferme  une  grande 
quanlil(^  de  soufre  modifié  et  insoluble. 

Les  deux  actions  inverses  jieuvenf  être  e\(''cutées,  même  en 
présence  de  l'eau  :  l'acide  indlivdriipie  saliin'  ('laiil  all;H|iii'' 
parle  soufre;  le  gaz  sidlliydriipie  au  contraire  n'agit  pas  sui' 
l'iode,  si  la  li([ueur  reulerme  plus  de  52  centièmes  d'hydracide; 
tandis  qu'il  est  détruit  nelfeuH'nt,  si  elle  en  contient  moins  de 
::i0  ceiilièiiies.  Luire  ces  deux  liuiiles  il  s(>  l'orme  des  coniposés 
sj)éciaux.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  5"  série,  I.  IV, 
p.  107.) 

La  limite  à  laquelle  cesse  la  réaction  entre  Tacide  iodliydriqui' 
et  le  sontVe  est  fixée  précisément  au  même  point  que  la  limite 
de   la  l'oiMualion   de    l'Iiydrale    stable  de  Tacide  iodli\(lri(|iie  eu 
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])r(''seiic{'  (ruiic  (iuaiiiil(''  d'eau  lelhi  (jik'  la  liquciif  ne  l'ciirniiic 

plus  d'iiyciiacidc  anliydie  (voy.  i)a<ies  149,  15o). 

/("  L^oj->j(jène  doit  déplacer  le  soufre  d((ns  VhijdnKji'ue  sulfuré, 
soil  gazeux,  soit  dissous.  En  présence  d'un  excès  d'oxygène,  il  se 
ioruic  à  cliaud  di'  Taeide  sulfureux;  ce  qui  augmente  la  chaleur 
protiuite.  Ces  réactions  sont  troj)  connues  )>our  y  insister. 

5"  Eutre  le  chiure  et  roxi/gène,  au  eoiiliaire,  la  llK'orie  llier- 
iiii(|iie  iiurKiMi' ipT//  doit  se  produire  des  équilibres.  D'une  pari, 
le  chlore  gazeux  doit  déconi])oser  l'eau,  lorS(pril  l'oriue  de  l'acide 
(  lilorliydrique  hydraté;  car 

Cl  4-  (n  +  1)  HO  =  0  +  dlCl  +  /(  110),  dégage  :     +  1,8. 

D'aiilre  part,  roxygène  gazeux  doit  décomposer  le  gaz  ehlor- 
hvdri(jiie  anhydre,  avec  formation  d'eau  et  de  chlore;  car 

0  +  tICl  =^  Cl  +  It(  )  gaz,  ilégage  :     +  7,5. 

Ces  deux  réactions  inverses  peuvent  en  etfet  être  véritiées; 
mais  snivant  des  conditions  qui  ne  sont  pas  exactement  récipi'o- 
(jues,  et  sans  jamais  devenir  complètes,  soit  dans  un  sens,  soit 
dans  l'autre.  Citons  des  expi'u-iences. 

I.  Un  nu'lan^e  gazeux,  l'ait  à  ('({uivalents  égaux,  IICl  +  0, 
renfermé  dans  un  tube  scellé  poiuvu  de  deux  pôles  métalliques 
et  traversé  par  une  série  d'étincelles  pendant  plusieurs  heures, 
s'est  décomposé  aux  neuf  dixièmes,  avec  formation  d'eau  et  de 
chlore  libre. 

II.  Invei-seiuent,  le  système  équivalent,  Cl  -f  HO  (pesée),  li-aité 
de  la  même  manière,  n'a  éprouvé  qu'une  décom})Osition  limitée, 
un  dixième  d'équivalent  d'oxygène,  à  peu  près,  étant  devenu 
libre. 

III.  (hi  peut  objecter  l'action  propre  de  l'électricité  et  la  dis- 
sociation des  deux  composés.  J'ai  re[)roduit  l'expérience  par 
la  chaleur  seule  et  au-dessous  de  1000  degrés;  ce  qui  exclut 
la  dissociation  du  gaz  clilorhydri(pie  (mais  non  celle  de  l'eau). 
A  500  degrés,  en  tube  scellé,  l'oxygène  n'agit  pas  sur  le  gaz 
chlorhydrique.  Mais  les  deux  gaz,  m('langés  et  dirigés  à  travers 
un  tube  de  porcelaine  rougi,  ont   fourni  du  chlore  libre  et  de 


ACTION  DES  ÉLÉMENTS  SUli  LES  COMPOSÉS  HINAIUES.  ÔOI 
roau.  La  l'éactioii  a  donc  lieu;  mais  elle  deinoure  iiicoiii[)lèl(', 
à  cause  de  la  dissociation  de  la  va[)eur  d'eau,  et  sui'louL  à 
cause  de  la  réaclion  inverse  développée  à  plus  ])asse  leiiip*'- 
rature. 

IV.  En  ellet,  Taclion  du  chlore  sur  Teau  a  lieu  dès  la  tempé- 
rature ordinaii'e,  même  en  l'absence  de  la  lumière  solaire  (I); 
l'oxyiiène  ])i'oduit  demeurant  alors  uni  au  chlor(%  pour  former 
divers  oxacides  peu  stables.  A  100  degrés,  j'ai  obtenu  quelque 
dose  d'oxygène  libre  (en  tube  scellé).  La  réaction  est  mieux 
caractérisée,  soit  à  550  degrés  dans  un  tube  scellé;  ce  qui  m'a 
l'ourni,  par  exemple,  les  rapports  suivants  : 

iCI  +  1-2  HO  =  IICI  +  0  +  :JCI  +  1 1  HO  ; 

soit  au  rouge,  le  chlore  étant  mêlé  de  vapeui' d'eau  el  dirigé 
à  travers  un  tube  de  porcelaine. 

Ainsi,  d'une  i)art,  l'oxygène  alla([iie  l'acide  chlorhvdrifpie  au 
rouge,  temjtérature  à  laquelle  leshydi'ates  chlorhydii(pies  n'exis- 
tent plus  :  la  réaction  est  alors  exotheriuique;  mais  la  dissocia- 
tion de  l'eau  empêche  la  réaction  de  devenir  totale. 

D'autre  part,  le  chlore  agil  dr'yÀ  à  l'roid,  à  100  degrés  et  dans 
des  conditions  de  tubes  scellés  où  il  esl  permis  d'admeltre  l'exis- 
tence des  hydrates  chlorhydri(jues,  soit  à  l'i-lat  stable,  soit  à 
l'état  dissocié  :  la  réaction  est  donc  encore  exolliermique.  Mais 
elle  ne  peut  pas  davantage  devenir  totale,  tant  à  chaud,  à  caus(ï 
de  la  dissociation  de  ces  hydrates,  (pi'à  IVoid,  à  cause  de  la 
persistance  d'une  certaine  proportion  d'eau,  nécessair(3  à  Iimii' 
formation  (^). 

Les  résultats  soni  plus  simples  avec  les  acides  ]j[oiidiydii(pi(; 
el  i<Miliydri(pie.  Va\  ejfel  : 

(•'  I/o.ri/i/ène  doit  dcplttcer  le  brome  dans  iacide  brom- 
li)/(lri(]iie,  soil  gazeux,  soit  dissous,  d'a])rès  h^s  \aleurs  Ihei- 
miques. 

Lu    l'ail,   le    mé'Iange  à  ('-(piivalenls   ('gaux,  lll!i--|-0  (avec  \\\\ 

(I)  Voyez  nios  observations,  Aiuialrs  de.  clmuic  el  de  plinsiipie,  .V  série,  t.  V,  p.  :]-2'.l. 
(i'  Sans  parler  des  eomiilicalions  secondaires,  introduites  à  froid   par  la  formation 
des  oxacides  du  clilore. 
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I(''^('i'  cxcrs  d"()\y^("Mio),  cliauHV'  vci'S  '){){)  à  r»,")!!  (ic^i-i'-s  pciidanl 
dix  lieiu'cs,  se  cliaiiiir  cntiri'i'iiK'iil  en  l)ioiiii'  libir  cl  t'au, 
110  -f-  Dr.  Une  lieuic  ne  sullil  [)as  })OUi-  accuiiipJif  celle  léac- 
iion;  clic  n'a  lieu  ni  à  IVoid,  même  au  soleil,  ni  à  100  degrés 
(six  lieuies  de  conlacl). 

•Fai  observé  d'ailleurs  que  le  ijaz  broiidiydrique  pur  el  cxempl 
de  loule  trace  d'air  ne  donne,  vers  500  dei-rés,  que  des  indices 
douteux  de  dissociation. 

Le  ])ronie  et  l'eau,  110  -|-  Dr,  pesés  à  é(}nivalcnls  (''^aux,  dans 
des  ampoules  placées  dans  un  tube  vide  el  (|uc  Ton  scelle 
avant  de  les  briser,  n'ont  point  l'éagi  ni  produil  (roxyp'>ne, 
à  550  deiirés. 

7"  Lo.ci/iiène  doit  déplacer  Viode  dans  Vacide  iodht/drique, 
soit  gazeux,  soit  dissous,  d'après  les  valeurs  lliermiques. 

En  l'ail,  le  mélange  de  A  volumes  de  gaz  iodbydrique  et  de 
1  volume  d'oxygène  prend  léu  au  contact  d'une  allumelte  el 
brûle  avec  une  llamme  rouge  : 

III  +  0  =  H0  +  1. 

C'est  là  une  expérience  de  cours. 

Ce  même  mélange,  exposé  au  soleil,  se  décompose  lenternenl. 
A  100  degrés,  la  réaclion  a  lieu;  mais  elle  n'est  pas  complète 
au  bout  de  ({uinze  heures.  A  500  degrés,  au  contraire,  elle  est 
lotale  en  peu  de  temps. 

Ouand  l'acide  iodbydrique  est  dissous,  on  sait  avec  quelle 
promptitude  il  se  colore,  avec  mise  en  liberté  d'iode,  sous  l'in- 
lluence  de  l'oxygène  de  l'aii'. 

InversemenI,  l'iode  et  l'eau,  })lacés  dans  un  lul)c  vide,  en  pro- 
portions équivalentes  :  I  +  HO,  ne  réagissent  ni  à  100  degrés, 
ni  à  500  degrés  (1). 

L'ensemble  de  ces  résultats  vérilie  complètement  la  théorie 
thermi(jue,  el  en  }»i'écise  en  même  tem})S  les  applications  à  la 
statique  chimique. 


(I)  A  500  degrés  seulement,  il  se  produit  une  trace  d'iodure  alcalin,  due  à  l'attaque 
du  verre. 
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t^  6.  —  De<$  action!*  liy<Ii*ogénante*«  e\ercée!«  par  les  liytlracMlo.s. 

I.  Nous  venons  de  voir  que  Facide  i()(lliydri({Ui'  [iciit  exercer 
;\  r(''i:;u'd  du  soufre  une  action  liydro^uénante;  limitée  par  des 
conditions  spéciales,  et  même  susceptible  d'être  renversée,  en  rai- 
son de  rinlervention  des  hydrates  détinis  de  cet  hydracide.  Les 
mêmes  phénomènes  peuvent  être  observés  entre  l'acide  iodhy- 
drique,  les  composés  oxytiénés  du  souiVe,  et  une  multitude 
(raiilres  corps,  spécialem(.'iil  eu  cliimie  ori^anique.  Ils  méritent 
(le  nous  arrêter  quelques  instants,  alin  de  montrer  les  raisons 
qui  provoquent  ces  réactions  avec  l'acide  iodhydrique,  et  qui 
s'opposent  au  contraire  à  leur  mandestation  avec  les  autres 
liydracides.  On  verra  mieux  j)ar  là  comment  les  phénomènes 
chimiques  sont  déterminés  par  les  relations  thermiques,  et  non 
par  la  similitude  des  formules. 

•2.  Citons  d'abord  les  reticlions  de  raride  sulfnrique  concentre 
et  du  gaz  sulfiireiu:  sur  Vacide  iodlijjdricjue  concentré,  l(^que! 
change  ces  dérivés  oxygénés  ilu  soufre  eu  hydi'ogène  sulfur('' 
avec  dépôt  d'iode.  Au  contraire,  l'iode  agissant  sur  l'acide  sul 
fureux  dilué,  forme  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  sulfn- 
rique étendus. 

Ce  sont  là  des  conséquences  de  la  thé'orie  [liermi({iu^.  Si  les 
réactions  sont  faites  en  l'absence  de  l'eau  préexistante  : 

SO'i  gaz  +  3  HI  gaz  =  HS  +  2  HO  +  I'  solide,  dégage  :  +  55,  i; 
SO'It  liquide  +  lllt  gaz  =:  HS  gaz  -\-  i.  HO  -[-  t'  solide,  dégage  :  +  (18,9. 

Tandis  (pie  l'action  inverse  (''lanl  etTectu(''e  (Mi  présence  d'une 
liraude  (piaiilih''  d'eaii  : 

SO-  dissous  4-  i  MO  +  t  solid<;  =  SOMI  étendu  +  lit  étendu,  dégage  :  -f-  10,5. 

Les  deux  pli(''ii(»iiièiies  coiilraires  (h'qieiideiil  de  la  pr(i])()rli()ii 
d'eau  mise  en  })résence,  c'est-à-dire  de  la  loniialion  des  liv- 
drates  (h'-linis  {\r^  acides  iodhydricpu'  el  sulfuri(pie.  L'excès 
!(),.")  esl  même  lel,  (pie  puiir  renverser  les  réactions,  il  suffira 
d'opérer  avec  une   li(pieur  renfermant  de  l'acide  iodhydrique 
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;iiiliy<li(' ;  cdiiis  doiil  la  clialciir  de  dissoliilidii  (-(-  10, (i)  surpasse 
(le  l)('aiic()iij)  le  noiiihrc -f-  10,5.  Mais,  je  l('r('})ète,  c'csl  la  Ibniia- 
lioii  (les  liydralcs  déliais  (voy.  pages  1 W  à  15.^)  qui  règlele  pliéno- 
iiièiie;  elle  a  d'ailleurs  ])Our  l'ésullat  d'établir  un  eertaiii  rqui- 
libi'e  eiilre  les  deux  actions  opposées. 

En  effet,  l'acid»'  iodliydri([U('  eonfcnln'  cliani^c  Tacidr  smU'ii- 
rcux  en  aeidc  sull'liy(lri(jU(',  laiit  ([ue  sa  eonccntration  di'passe 
r»:2  pour  100,  c'cst-à-diie  Jll -|- ^I1"0' ;  le  pluMioinènc  ccssaiil  à 
cette  liiiiile,  (jui  est  la  uièiiK'  ([ue  poui'  ratla({U(.'  du  soulVc. 

Avec  les  liqucuis  rcnlciiuanl  de  50  à  ^H)  pour  100  d'Iivdra- 
cide,  il  y  a  i"(''aclion  dJlfércntc,  avec  l'onuatH)!!  de  [U'oduils  coui- 
jdcxes.  Au-dessous  de  ^0  pour  100,  l'iode  est  cliangV'  en  acid(; 
iodhydrique;  d'autant  plus  nettement,  que  la  licpieur  est  plus 
étendue.  Ainsi,  dans  le  cas  de  l'attaque  de  l'acide  sulfurique, 
aussi  bien  (pie  dans  celui  de  l'attaque  du  soufre,  la  liiiiile  de  la 
j'éaction  répond  toujours  au  voisinage  de  la  limite  où  l'hydracide 
anbydre  cesse  d'exister  dans  les  liqueurs,  c'est-à-dire  se  trouve 
complètement  cliangé  en  liydrates  stables. 

3.  Lesiuèmes  jirincipes  expliquent  j)Our(pioi  le  l)rome  attaque 
les  solutions  étendues  d'acide  sulfureux,  avec  production  d'acide 
sulfurique;  tandis  que  l'acide  brombydrique  est  décomposé 
en  sens  inverse  par  l'acide  sulfurique  concentré.  En  elïet,  on 
a,  d'une  part  : 

SO- dissous  +  lîr  li(|.  +  "2  ItO  =:SO'lt  (■leiidu  +  ItBr  .■ItMidii,  dégnge  :  +  '20,7. 

Avec  le  cblore  et  l'acide  sidfureux,  on  aurait  même  -)-  30,0. 

Il  seudjieiait  (pie  l'action  0})poséc  ne  dût  pas  avoir  lieu, 
car  : 

SOMI  Jiriuide  +  tlltr  gaz  =  SO^  gaz  +  2  tlO  +  Cr  liq.,  al)sori)erail  :  — 3,S. 

Mais  il  faut  tenir  compte  ici  de  la  tendance  d'une  partie  du 
gaz  brombydrique  à  former  avec  l'eau  produite  })ar  la  réaction 
un  liydrate  d('lini,  en  dégageant  -\~  \\  Calories  (I). 

(!)  Ce  chillVe  est  trop  fort,  parce  qu"!!  comprend  en  trop  la  clialciir  de  li(|iiéfactioii 
du  gaz  hroniliyilri(iue;  mais  ccile-ei  ne  peut  être  évaluée  au  delà  de  G  à  8  Calories 
(tome  I",  p.   108,  et  lome  II,  p.  l.")!]. 
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C'est  par  suite  de  celle  éneriiie  auxiliaire  que  la  desiruclion 
du  liaz  broinliydrique  jiar  l'acide  sulfurique  coucentré  est 
i'enduc  possible.  Avec  l'acide  chloi'liydi'ique,  au  contraire,  la 
chaleur  de  rorniatiou  de  l'hydrate  déliiii  est  insultisante  pour 
compenser  l'écart  thermique  des  deux  actions  contraires. 

■4.  En  résume,  les  dissolutions  étendues  des  hydracides  ren- 
lerment  seulenieiit  dc^  hydralcs  déliuis  et  stables;  tandis  (pie 
les  solutions  concentrées  contiennent  en  même  temps  des  hy- 
drates à  l'état  de  dissociation  et  une  certaine  proportion  d'acide 
anhydre.  De  là  résultent  les  phénomènes  chimiques  opposés, 
produits  })ar  ces  deux  ordres  de  solutions  :  les  hydracides 
anhydres  eflectuant  certaines  réactions,  telles  que  l'hydrogé- 
nation du  soulVi'.  de  l'acide  sulfureux,  ratlaque  du  suH'urç 
d'antimoine,  l'Ic;  laiidis  (pic  les  hydrates  d'Iiydracide  sont 
sans  el'licacili',  ou  iiiéiue  jiroduisent  les  actions  inverses.  Or  le 
renversement  des  réactions  correspond  avec  celui  de  leur  sii^ne 
thermique  véritable,  parce  que  les  liydrates  stables  d'hydracide 
développent  en  moins  dans  les  réactions  la  chaleur  qui  a  été 
dégagée  au  moment  de  la  combinaison  entre  l'eau  et  l'hydra- 
cide  anhydi'e. 

5.  Développons  encore  l'apidication  des  mômes  idées  aux 
réductions  produites  par  les  mêmes  agents  dans  un  grand 
nombre  de  circonstances;  spécialement  en  chimie  organique. 
Cette  application  in('Mile  *]r  nous  ari'ètei',  à  cause  de  rimjtor- 
tance  et  de  la  g(''n('ralil(''  des  l'i'adions.  Signabins  d'abord  les 
faits,  |)iiis  nous  les  iiilerpr(ierons. 

L'acide  iodliydri(pie  ('lanl  (It'conqtosable  en  iode  et  en  hvdro- 
gène,  riiydrogène  (pii  r(''snlle  de  celle  di'conqiosilion  se  lixe  sui' 
les  corps  organi(pu's,  mis  en  |)i(''sence  de  l'acide  i(>illi\(lri(pii' 
à  une  haute  lem|)('ralin'e.  Dans  tons  les  cas,  cl  (pielji'  (pie  s(til 
la  c(nn|)osilion  du  iirincipe  organnpie  mis  en  piV'seiicc.  je  pro- 
diiil  nilinie  de  celle  li\ drogiMial ion  est  un  carbure  salun'',  icn- 
leniiiiiil  1,1  nicnie  (lo>e  de  carbone  (pie  le  priiici|ie  oriiiiiiel,  si 
ce  corps  esl  de  c(Uislilulioii  unitaire  (\(»v.  loiiie  1",  page  ^.Xl)  ; 
ou  un  iiK'Iaiige  de  deux  carbures  saturés,  si  le  piincipe  ori- 
ginel était    de    coiislilulion    complexe.    Ces    carbures    saturés 
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irsullcnt.  (l'une  addition  })iiic  cl  sini|)lf  (riiydio^èno,  si  l'on 
a  opéré  sur  nn  carbure  d'hydrogène;  d'une  liydiog(''nalion  avec 
jonnation  d'eau,  si  l'on  a  0]»éré  sur  un  comj)Osé  oxyi^éné;  d'une 
liydi'oii'énation  avec  rorniafion  d'ammoniaque,  si  l'on  a  opéré 
sur  un  (•om|)OS(''  azol('';  d'une  liydroLiiuialion  avec  roniialion 
d'acide  chlorliydrique,  bromliydrique,  suiriiydii(pu^,  si  l'on  a 
opéré  sur  des  composés  chlorurés,  bromures,  sulfurés,  etc. 

J'ai  découvert  le  rôle  réducteur  de  l'acide  iodbydrique  en  chi- 
mie oriiani(jue  dès  1855,  et  j'ai  l'omb'  depuis,  sur  rcm}»Ioi  de  cd 
aii'ent,  une  méthode  universelle  pour  réduire  el  saturer  dlti/dro- 
(jène  les  composés  orçjaniqnes  {Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  4'  sér.^ 
I.  XX,  p.  39:2).  C'est  la  théorie  de  cette  méthode  que  nous  allons 
exposer. 

G.  En  effet,  ces  diverses  réactions  peuvent  être  prévues 
d'après  les  données  thermiques;  le  calcul,  comme  nous  allons 
le  voii',  explique  la  possibilité  universelle  des  liydroi;énations 
produites  par  l'acide  iodbydrique,  et  l'impossibilité  de  presque 
toutes  ces  réactions  avec  les  acides  bromhydrique  et  chlor- 
liydrique. Le  calcul  montre  en  outre  })ourquoi  les  réductions 
ne  sont  ])Ossibles  qu'avec  l'acide  iodbydrique  pris  dans  un  état 
suftisant  de  concentration;  enlin,  il  ex}»lique  ]»ourquoi  cet  hy- 
(Iracide  pi'oduit  certains  eiï'ets  que  l'iodhydrate  d'amnu:)nia(pie, 
l'iodhydrate  d'hydrogène  pbospboi'é,  et  mèiiie  le  phosphore 
rouge,  ne  sauraient  produire. 

7.  Considérons  d'abord  les  (piaiitit(''s  de  chaleur  dégagées  ou 
absorbées  par  la  décomposition  de  l'acide  iodbydrique,  soit 
gazeux,  soit  à  divers  états  de  concentration.  La  réaction 

II  gaz  -\-  I  gnz  :=  111  gaz,  absor])e  :  —  0''''',8. 

Donc  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  la  décomposition  de  l'acide 
gazeux,  dégagera -f- 0''', 8;  et  cette  quantité  de  chaleur  s'ajou- 
tera à  celle  ({ui  serait  })roduite  par  une  hydrogénation  directe. 
La  réaction 

II  +  1  solide  =  Hl  étendu,  dégage  :  +  I3''»',2. 
Donc  la  réaction  inverse  absorbera  :  —  13*''', 2. 
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De  même 

II  +  I  gaz  =^  III  étendu,  dégage  environ  :  -\-  18,^. 

(Tesl  encore  rettc  quantité  de  chaleur  qui  sera  absorbée  par  la 
décomposition  inverse. 

Dans  les  cas  où  l'acide  iodhydrique  est  produit  à  l'état  de  solu- 
tions concentrées,  renlermant  des  hydrates  intermédiaires, 
sa  production  dégagera  des  quantités  de  chaleur  intermé- 
diaires; lesquelles  seront  absoibées  en  sens  inverse  par  sa 
décomposition.  Dès  lors  l'hydrogénation  sera  possible  avec  de 
telles  solutions  concentrées,  pourvu  que  la  chaleur  qui  résulte  de 
l'hydrogénation  même  puisse  compenser  l'absorjttion  de  chaleur 
nécessaire  pour  décomposer  les  hydi'ates  détinis  ;  c'est-à-dire 
si  elle  lui  est  supérieure,  ou  au  moins  égale.  Sinon  la  réaction 
sera  impossible. 

Pour  préciser  davantage  ce  point,  observons  que,  dans  les 
solutions  très  concentrées,  l'acide  iodhydrique  peut  être  consi- 
déré comme  existant  en  partie  à  l'état  anhydre  ;  de  sorte  que 
de  telles  solutions  possèdent  les  mêmes  propriétés  hydro- 
génantes  que  l'acide  gazeux.  Ces  propriétés  hydrogénantes 
subsisteront  jusqu'au  terme  où  l'acide  iodhydri({ue  anhydre 
sera  entièrement  changé  en  liydrate  :  soit  {)ar  suite  d'une 
addition  d'eau,  soit  par  suite  de  la  réaction  hydrogi'nante 
elle-même.  Ou  conroit  d'ailleurs  ([ue  celle  limite  devra  être 
reculée,  en  raison  des  |)hénomènes  de  dissociation,  si  l'on  élève 
la  t('ni|)(''ratui'e.  Elle  correspond  à  peu  |)rès  à  une  dilution 
l'eprésentée  par  la  lormule  111  -j-  i.^  II'O-,  à  la  leni[)éiature 
ordinaire. 

(S.  Compaions  d'aboid  ces  calculs  avec  ceux  <pii  correspon- 
d(;Ml  aux  deux  antres  hydracides  : 

S  II  +  l!rg;iz-_.  liilr  gaz,  dégage  :     -f  lo,5 
'  il  -f  lli-gaz  -  :  l!r  étriidu +33,5 

Cal. 

(  Il  -|  •  Cd  gaz  :=  IICI  gaz ,  dégage  :     -f-  22 
(  ll  +  (;igaz=^ilCI  ('Iciidu +3'J,5 

Les  (h'coiiiposilions  inverses  ahsurbertHil  |)n''cis('Miienl  ces  iiièuies 
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(|ii;iiilil(''s  (le  clialciir.  On  voil  (pic  les  ti-nis  livdijicidcs  n'aiironl 
pas  les  iiiôiiics  pi()pri<''l(''s  liy(lr()L;(''ii;iiil('s,  ainsi  (pie  ikmis  Tavons 
(l(''jà  oxpli(pi(;  (pai;(j  504)  (3ii  parlant  des  r(îaelioiis  invciscs  des 
acides  suirurcux  el  siill"uri(pie  sur  ces  liydracidcs  :  l'acide  ))rom- 
liydrique  ])OSS(''dera  de  telles  propri(''l(''s  à  im  (lc^r(''  hcaiicoup 
plus  lailjlc  (pic  Tacide  iodhydi'i(iue,  et  l'acide  cldorliv(lri(pie  les 
uianil'eslei'a  à  un  dc^vv  encore  j)lus  l'aihle  (pie  l'acide  broruliy- 
drique.  Il  n^'sulte  de  là  que  beaueoup  d'liydrog('nations,  faciles 
à  réaliser  avec  l'acide  iodhydrique,  seront  ini])0ssib!es  avec 
l'acide  brornhydrique,  et  sui'tout  avec  l'acide  cld()rlivdri(pie  : 
ces  derniers  corps,  jnènie  anbydres,  ne  peuvent  délerniinci'  que 
les  hydroL;énations  susceptibles  de  d('i;at;er  de  très  i^randes 
(|uantit(-'S  de  cliahmr,  capables  de  couq)enser  les  absorptions  de 
chaleur  prodiiiies  pai'  la  d(!'composition  des  bydracides  eux- 
mêmes. 

9.  C'est  en  etïet  ce  que  montre  l'expf'rience.  Prenons  comme 
exemple  la  formation  de  l'iiydrure  d'('tliylènc  par  rbydroi;(îna- 
tion  de  l'alcool. 

Essayons  de  r(jduire  l'alcool  par  l'acide  iodliydiiqiie. 

L'alcool,  cliauff(}  en  tube  scell(j  avec  une  solution  concentrée 
d'acide  iodbydrique,  donne  en  premier  lien  de  l'éiher  iodhy- 
drique, avec  élimination  d'eau  : 

C'H'0^4-  HI  =  (>H"I-f  11^0". 

(>et  élher  est  ensuite  décomjiosé,  sous  l'influence  d'un  second 
équivalent  d'acide  iodhydrique,  avec'  formation  d'iiydrure 
d'élhylène  et  mise  en  liberté  d'iode  : 

de  sorte  que  la  réaction  ultime  peut  être  re])i'ésentée  par  la 
foi'inule  : 

On  voit  qu'elle  exi^e  ponr  se  produire  i  éqnivalenls  d'acide 
iodhydrique.  Cette  réaction  se  développe  entre  ^00  et  250  de- 
grés. 

Si  nous  voulons  nous  en  rendre  compte,  calculons  la  quantité 
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de  chaleur  correspondante.  En  parlant  de  Tacide  iodliydii({iie 
i;azeux,  la  réaction 

C^H«0'^  +  H-  =  CM!'-'  +  tt-^0^  dégagerait  environ  :  +23  Calories. 

Il  faudra  ajouter  à  celle  quanlih'-  la  clialcur  déi;ai:ée  ]>ar  la 
décomposition  de  l'acide  iodliydrique  j^azeux,  soil  -^  'il  x  0"',8- 
En  déllnitive ,  la  r(''aclion  devra  donc  d('iiaL;ei',  ;ivec  l'acide 
gazeux  :  +2V-"',(i. 

La  mcnic  réaction  })ouria  se  produire  aussi  au  irioyen  des 
solutions  concentrées  d'acide  iodlndricpie,  renlériuanl  de  l'Iiv- 
dracide  anhydre. 

Mais  il  est  facile  de  voii-  (ju'il  n'en  sei-a  plus  de  nièine,  si  l'on 
])rend  les  solutions  étendues.  En  elYet,  la  chaleur  déi;aiiée  par 
l'hydrogénation  de  l'alcool  (-f-  -''<',*»)  esl  inlV-rieun^  à  la  cha- 
leur absorhée  par  hi  d<''composilion  de  il  équivalents  d'acide 
iodhydrique  on  solution  étendue,  soit  :  2  x  18'''', '2  =  -|-  30'^''',4. 
C'est  en  effet  ce  que  véritie  l'expérience  :  l'alcool  n'est  pas  réduit 
par  riiydracide  étendu. 

Dans  la  pratique,  il  esl  préférable  de  prendre  l'acide  en  solu- 
tion très  concentrée,  au  lieu  d'employer  l'acide  i^azeu^v  :  1  centi- 
mètre cube  de  solution  saturée  renfermant  enviion  i'",i  d'acide 
iodhydrique;  tandis  (pie  1  cenlimètre  cube  de  Liaz  iodlivdrique 
représente  seulement  0'',0057  ou  250  fois  moins  de  matière. 

De  })lus,  on  conçoit  ({u'il  sera  nécessaire  d'employer  un  excès 
considérable  de  la  solution  d'hydracide  ;  celle-ci  s'allaiblissant 
de  plus  en  })tus  |)eiidanl  la  n'-aclion,  pai'  suite  de  la  diM^omposi- 
lion  d'une  jioilion  de  l'acide  i()dliydii(pie  el  de  la  dilution  du 
surplus  produite  {)ar  l'eau  mise  en  liberh'-.  Ainsi,  un  tiers  seule- 
ment d'une  solution  salur('e  à  froid  (conlenanl  o  doul)les  équi- 
valents d'eau)  pourra  inler\eiiir  dans  une  ivaclion  de  ce  genre; 
car  une  solulion  dont  la  coniposilion  est  repi'('S(,'nl(''e  par 

30ii  +  ;!n^0'^), 

une  lois  arii\(''e  à  une  diliilion  repri^'senh'e  par 

2  111  +  \)ÏV-{)'-, 
c'esl-à-dire  '2(111  J-  i  ■  li-O-),  alleini  le  point  où  l'iiydiale  d'à- 
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cidr  i()(lliy{lri(Hi('  ifa  plus  de  li'iisioii  de  diss()ci;ilinii  M'ii.<il)l(',  à 
l;i  l('iii|i(''raliii'i' ()r(]iniiire(ccllo  limite  varie  peu  (railleurs  avec  la 
|enip('i'alu!'c,  p.  15(|).  Ou  devi'a  doue  prcudic  nue  (piaiilili'  (Tacide 
iodliydi"i<[iu',  au  luoius  trois  ibis  aussi  i;i'aude  (pie  la  (puiulih' 
th('ori([ue,  et  par  (•(jns(k{uent  supérieure  à  G  (111  -j-  :]  H'O'),  poui' 
hydrog(''ner  1  (Mpiivalent  d'alcool;  attendu  rpu'  eelle  liydro- 
i^iMialiou  exilée  la  d(''coinposition  de  2  (Mpiivaleuls  (Facide  iod- 
Jiydricpic.  Par  cous(!'quent,  40  t^rauirncs  d'alcool  exiiieront  au 
moins  109::^  i^rammes  d'une  solution  satun^e  d'acide  iodliydrifjue; 
ou  1  paitie  d'alcool,  23  parties  en  poids  d'un  tel  acide. 

Dans  certains  cas,  la  ii''duclion  ne  pouvant  ('^tre  jtrodiiili'  ({ue 
|iar  la  formation  d'hydrates  encoi'e  moins  avanct's,  la  (piautil('' 
d'acide  iodhydricjue  nécessaire  sera  plus  consid(''ral)le. 

En  liénéral,  on  devra  prendre  un  excès  d'acide  tel  (jue  la 
li((ueur,  à  la  lin  de  rex})érience,  consei've  une  concentration  au 
moins  égale  à  celle  ({ui  correspond  :  soit  à  la  composition  pour 
la([uelle  l'acide  iodhydrirjue  n'a  })lus  de  tension  sensible,  dans  le 
cas  le  plus  ordinaire;  soit  même,  dans  des  cas  |»articuliers,  à  la 
l'ormation  de  l'hydrate  spécial  dont  l'iuier^uie  limite  la  réaction. 
Ou  voit  ]iar  là  (jue  les  diverses  i'('actious  exii^cront  des  quant it(''s 
tort  diflérentes  et  souviMit  très  considérables  d'acide  iodhydi'iijue. 

Dans  tous  les  cas  connus,  lesquels  embrassent  les  translbr- 
mations  l'ondamentales  de  la  chimie  organique,  l'j^xpérience 
v(''ritie  constamment  les  indications  données  })ar  ces  calculs; 
ajoutons  encore  que  toutes  les  hydrogénations  })révues  i)ar  les 
calculs  thermiques  dont  je  viens  de  donner  le  principe  sont 
réalisables  vers  280  degrés. 

10.  Les  mômes  consid<''rati()ns  peuventètre  ap})liquées  à  l'acide 
"bromhydrique;  elles  montrent  poui'(pioi  (.-e  corps  est  un  réduc- 
teur bien  moins  eflicace. 

En  etlet,  la  décom[)ositiou  de  l'acide  bro)idiydi'i(|ue  gazeu:^ 
absoibe  —  lo'"'',5.  L'hydrogénation  de  l'alcool  ne  pourra  donc 
|)as  être  produite  pai-  cet  acide  ;  attendu  qu'elle  dégage  seulement 
-f-  23  Calories,  quantité  inlérieure  aux  27  Calories  qu'absorlierait 
la  destruction  des  2IIBr  nécessaires  à  la  réaction.  C'est  d'ail- 
leurs ce  que  vérilie  l'expérience.  L'hydrogénation  sera,  à  plus 
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lorte  l'aison,  impossible  avec  les  solutions  étendues  du  même 
liydracide. 

On  peut  cependant  constater  que  l'écart  entre  les  deux  nom- 
bres relatifs  au  gaz  bromhydrique  et  à  l'alcool  n'est  pas  très 
considérable.  Dès  lors  la  réduction  sera  possible  en  cbimie 
organique,  dans  les  cas  spéciaux  où  la  chaleui'  produite  par 
riiydroii'énalion  directe  sera  plus  considérable  que  la  précédente  : 
<ela  a  lieu,  en  particulier,  pour  certains  dérivés  nitrés  de  la  série 
aromatique.  On  peut,  du  reste,  constater  aisément  que  l'acide 
bromhydrique  manifeste  dans  quelques  réactions  des  propriétés 
réductrices  et  attaque  divers  corps,  même  à  la  température 
ordinaire.  C'est  ainsi  qu'un  tlacon  de  gaz  bromhydrique  rougit 
au  bout  de  peu  de  temps,  avec  mise  en  hberté  de  brome,  par 
suite  de  la  réduction  opérée  par  des  traces  de  matières  :  la  même 
action  comiuencante  se  manifeste  aux  dépens  de  beaucoup  de 
substances  organiques. 

i  1.  Au  contraire,  le  gaz  chlorhydrique  demeure  toujours  inco- 
lore, et  ne  dégage  de  chlore  au  contact  d'aucune  matière  organi- 
<{ue  connue.  Résultat  négalil'  (pii  pouvait  èlrc  annoncé  à  l'avance. 

En  effet,  la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  deux 
équivalents  d'acide  cidorhydrique  gazeux  est  de  ai  Calories,  et 
elle  ne  pourra,  en  général,  être  compensée  par  les  quantités  de 
<-lial('urs  (h'gagéf's  [lar  riiydtogénalion.  Aussi  il  n'existe  aucun 
cas  bien  avéré  d'liydrog('nation  produite  pai'  l'acide  chlor- 
hydrique; sauf  ]»eut-êlre  (pu;'h[U('S  (h-iivi's  exceptionnels  de  la 
série  aromati({ue,  lesquels  sembleul  montrer  des  indices  d'hy- 
drogénation. A  foiiioil,  la  chaleur  de  décomposition  de  li  équi- 
valents d'iicide  chl(>iiiyilri<|iie  lUi  solution  ('tendue  ('tant  de 
7y  Calories,  ne  pouria-l-elle.  jamais  être  conq)ensée  en  cliiniie 
organique. 

H.  Couq)aroris  encore  lesactions  (pie  l'acide  i(iiili\(lri(|iie  pcul 
produire  sur  les  corps  d'une  nu^ine  série,  t(ds(pn'  rt'ilivlène,  l'aldi'- 
liydc  fl  l'acide  ac('ti(pii'  ;  a  lin  de  mieux  d  (''lin  ir  l'inlluence  exercée, 
suit  [)ai'  les  combinaisons  succes>ives  de  l'iiydrogèue  avec  les 
carbui'es,  soi!  pai-  la  d('soxydation  des  principes  oxygénés. 

Ethylène.  —  La  r('a(  linn  C'jl'  -j-  Ip-  —  C'IT  dégage  une  (pian- 
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lih'-  (le  clialciii"  ([iii  n'a  [tas  ('!(''  iii(!sun''('  (lircdcmciil,  mais 
(|ni  paraîl  voisine  de  -|-  .")('»  (laloi'ics.  La  chaleur  d(''i'ai;(''0  pai' 
riivdiui^cnalion  de  rélliylèno  an  moyen  do  l'acide  iodliydrique 
aiilivdre  sera  donc  -|-  06  +1,0  ^=  +  ^37'"'', 6  :  valeur  positive 
(|ni  (''lalilil  la  possibilité  de  la  réaclion.  L'exp(''iience  montre 
en  effet  que  celle-ci  commence  à  nne  température  peu  élevée  et 
voisine  de  200  dei-rés.  Observons  de  pins  que  cette  quantité  de 
elialenr  (oli  Caloi'ies)  est  très  voisine  de  celle  qui  serait  absorbée 
par  la  décomposition  de  2  équivalents  d'acide  iodliydrique  en 
solution  étendue,  soit  39  Calories;  c'est-à-dire  qu'une  très  petite 
dirtV'rence  sur  la  chaleur  d'hydrogénation  d'un  carbure  d'hydro- 
gène analogue  à  l'éthylène  peut  en  rendre  possible  Thydrogéna- 
tion  [)ar  l'acide  iodhydrique  étendu. 

Aldéhyde.  —  La  réaction  C/II'O^  +  iW  =  CW'  +  IJ-'O-  dé- 
gage environ  +  38  Calories  ;  cette  réaction  exige  A  équivalents 
d'acide  iodhydrique.  Dès  lors  la  chaleur  dégagée  par  l'hydro- 
génation de  l'aldéhyde,  au  moyen  de  l'acide  anhydre,  sera  : 
38  ^  4  X  0,8  =  +  41'^^2.  Elle  est  donc  possible  avec  l'acide 
nazeux,  et  elle  se  réalise  en  effet  vers  280  degrés.  Au  contraire  la 
chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  4  équivalents  d'acide 
iodhydrique  étendu  étant  75'"'', 2,  on  voit  que  la  réduction  de 
l'aldéhyde  ne  sera  pas  possible  avec  ce  dernier  acide. 

Acide  acétique.  —  La  réaction  C'Il'O'  +  0  IP  =  C^H"  +  2H^0- 
dégage  environ  -f-  50  Calories;  avec  l'acide  iodhydrique  gazeux, 
elle  dégagera  donc  :  +  50  +  G  X  0,8  =  +  54'^'', 8;  valeur  qui 
établit  la  possibilité  de  la  réaction.  Celle-ci  a  lieu  effectivement 
vers  280  degrés.  Au  contraire,  la  décomposition  de  G  équi- 
valents d'hydracide  étendu  exigeant  i  12  Calories,  la  réduction  de 
l'acide  acétique  sera  impossible  avec  ce  dernier  agent. 

On  voit  par  là  ([ue  l'hydrogénation  d'un  composé  au  moyen 
de  l'acide  iodhydrique  dissous  sera  d'autant  plus  diUicile,  que  le 
corps  sur  lequel  on  réagit  sera  plus  éloigné  du  degré  d'hydro- 
génation du  carbure  saturé  qu'il  peut  l'ornier  ;  c'est-à-dire  qu'il 
tendra  à  détruire  un  plus  grand  nombre  d'équivalents  d'acide 
iodhydrique  :  ce  qui  est  conforme  à  l'expérience. 

Les  pertes  d'énergie  inégales,  produites  dans  les  divers  cas 
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examinés,  précisément  correspondent  à  l'inégale  facilité  des 
réactions  elles-mêmes. 

Ic^,  En  résumé,  nous  avons  étudié  les  actions  réductrices  pro- 
*  duites  par  l'acide  iodhydriquc  lil)re,  soit  à  l'état  gazeux,  soit 
à  l'état  de  dissolution  plus  (lu  moins  concentrée.  Nous  avons 
vu  que  ces  actions  réductrices  sont  loujoui's  possibles  entre  les 
composés  oi'ganiques  el  l'acide  iodliydrique  gazeux  :  l'acide 
gazeux  devra  même  être  employé  exclusivement,  lorsqu'on  devra 
éviter  la  présence  de  l'eau,  par  exemple  dans  l'hydrogénation 
du  cyanogène  ou  de  l'acide  cyanliydrique.  Les  mêmes  réactions 
sont  pour  la  pluparl  également  possiljles  avec  l'acide  iodhydrique 
dissous,  pourvu  que  l'état  de  concentration  de  cet  acide  soit  tel 
qu'il  renterme  une  certaine  dose  d'hydracide  anhydre.  Enfin 
certaines  réductions  peuvent  avoir  même  lieu  avec  l'hydracide 
étendu,  lors(pie  la  clialeur  di^  l'oi'malion  de  l'hydialc  de  l'iiydra- 
cide  est  inlérieure  ou  au  plus  égale  à  la  chaleur  que  les  réac- 
tions elles-mêmes  produisent  avec  l'hydrogène  pur. 

On  a  essayé  de  remplacer  l'acide  iodhydrique  par  plusieurs 
autres  agents  réducteurs  qui  en  dérivent;  mais  les  applications 
de  ces  derniers  sont,  comme  nous  allons  le  voir,  beaucoup  moins 
étendues  que  celles  de  l'acide  iodhydrique. 

'14.  lodhijdvdte  d'ammoniaque.  —  L'iodhydrabî  d'ammoniaque, 
AzH',lII,  peut  paraître  au  premier  al)ord  un  n'diicli'iir  excellent, 
si  l'on  raisonne,  comme  on  le  faisait  naguère  en  chimie,  en 
négligeant  de  tenir  comple  de  la  perle  d'énergie  produite  par 
la  combinaison  de  l'acide  iodhydricpie  et  de  l'ammoniaque;  il 
semblerait  même  (pie  ce  corps  dût  èirc  d'uneuiploi  très  ("flicace 
dans  les  r('a(ii(»us  r(''(luclrices.  Il  conlienl  eiC  elfet,  sous  un  petit 
volume,  (le  liés  giaudes  proportions  d'acide  iodhydrique  ;  il  ne 
répand  pas  des  finuées  acides,  comme  les  solutions  d'acide  iod- 
hydrique ;  il  est  solide,  et  inalh'rable  ;  de  plus  il  ne  contient  pas 
d'eau,  ce  (pii  peul  ètri'  c(»nMuo(le  dans  beaucoup  de  cas. 

Mais  la  lh(''oiie  llieruii(pie  uiouire  (pie  ces  a\antages  soni 
rendus  illusoires  par  la  perle  (ri'iiei'gie  (pii  a  eu  lieu  dans  la  l'or- 
malion  de  l'iodliNdrale  d  aiiinioniiupie.  Eu  ellel,  la  combinaison 
de   l'acide   io(ibv(ir!(pie  cl  de  rauimouia(pie  dégage  -|-    '(■'/•'•''', ^2.   Il 
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faudra  donc,  poui'  qu'iiiio  action  n'diiclrice  puisse  (Mro  produile 
par  ce  (•O!"])^;,  qu'elle  puisse  l'oni-nii'  par  elle-niènie  au  moins 
^^Cai  (^  pour  chaque  équivalent  d'acid(;  iodhydrique  déconq)Osé; 
du  moins  si  l'on  sup))Ose  que  l'ammoniaque  produite  dans  la  dé- 
composition de  riodhydrale  conserve  l'état  gazeux.  Si  l'on  sup- 
pose celte  ammoniaque  produite  à  l'état  dissous,  il  faudra  dans 
certains  cas  retrancher  du  nombre  jn'écédent  la  chaleur  de  dis- 
solution de  l'ammoniaipie,  soit  -)-8,0;  la  n'aciion  devrait  pro- 
duiie  dans  ce  cas  une  quant ili''  di;  cliahuir  é^ale  seulement  à 
-[-  35, ,3.  Mais  on  admet  ici  qu<'  l'élat  de  dissociation  de  l'hy- 
drate d'ammoniaque  permette  de  tenir  compte  de  sa  chaleur  de 
foruiation  :  ce  qui  n'aura  lieu  que  dans  des  conditions  exception- 
nelles (voy.  paiie  147). 

Les  nombres  i4,2  et  35,8  sont  très  considérables.  Il  en  résulte 
que  les  hydrogénations  seront  en  général  impossibles  avec  l'iod- 
hvdrate  d'ammoniaque,  la  chaleur  qu'elles  dégagent  n'atteignant 
presque  jamais  la  chaleur  de  combinaison  de  l'acide  iodhydrique 
et  de  l'ammoniaque.  Il  n'existe  guère  (pie  certains  composés 
niirés,  dont  Tliydrogénation  puisse  dégager  une  quantité  de  cha- 
leur aussi  considérable. 

Cependant  ces  indications  sont  un  peu  trop  absolues,  et  ne 
demeurent  rigoureusement  applicables  qu'aux  températures  or- 
dinaires. Aux  températures  élevées,  il  peut  en  effet  se  produire 
une  dissociation  partielle,  et  l'acide  iodhydrique  dissocié  peut 
agir  alors  comme  réducteur.  Mais  on  conçoit  en  même  temps 
que  son  action  sera  par  là  même  très  limitée  ;  de  sorte  que  les 
applications  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque  sont  beaucoup  moins 
étendues  que  celles  de  l'acide  iodhydrique  pur. 

15.  lodhijilrale  iVliydrogène  })hosphoré.  —Ce  corps  a  été  pro- 
posé par  M.  Baeyer  comme  réducteui';  i!  présenterait  les  mêmes 
avantages  que  le  précédent.  Mais  son  emploi  est  restreint  par  les 
mêmes  motifs,  quoique  à  \\i\  moindre  degré;  c'est-à-dire  en  raison 
de  la  chaleur  de  combinaison  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'hydro- 
gène phosphore.  A  la  vérité,  cette  chaleur  n'a  pas  été  mesurée; 
mais  l'observation  prouve  qu'elle  est  considérable  ;  de  sorte  que  la 
plupart  des  actions  réductrices  ne  pourront  être  produites  par 
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<;e  corps  qu'à  la  condition  crune  dissociation  pivalahlc  :  ce  qui 
en  limite  éoalenient  remploi. 

10.  lodure  de  potassium.  — Si  Ton  chauffe  Tiodure  de  polas- 
sium  avec  de  l'eau,  du  cuivre  et  un  bromure  d'un  carbure  d'hy- 
drogène, tel  que  le  bromui'e  d'('thylène,  C4rBr-,  vers  :270  de- 
ii'rés,  on  obtient  la  transl'ormation  de  ce  dernier  en  élhylène, 
C^H*.  Supprime-t-on  le  cuivre,  on  obtient  Thydrure  d'éthylène, 
C*H'^.  Ces  réactions  peuvent  être  employées  d'une  manière  géné- 
rale pour  la  séparation  des  carbures  éthyléniques  gazeux, 
produits  simultanément  dans  les  réactions  pyrogénées.  On  trans- 
Ibrme  en  effet  ces  carbures  mélangés  en  bromures,  faciles  à  sé- 
parer parla  distillation,  puis  on  régénère  chacun  de  ces  car- 
bures, soit  dans  l'état  pur  et  isolé,  soit  à  l'état  d'hydrure  saturé. 

Dans  ces  réactions,  l'iodure  de  potassium  tend  à  transformer 
le  bromure   d'éthylène   en  iodure  d'éthylène, 

composé  moins  stable,  qui  est  détruit  par  le  cuivre,  dans  un  cas; 
et  qui,  dans  l'autre  cas,  détermine  une  décomposition  de  l'eau, 
romnu' je  Fai  vérifié  avec  les  deux  corps  pris  isolément  : 

La  première  réaction  est  facile  à  concevoir,  puisqu'elle  résulte 
de  la  formation  de  l'iodure  cuivreux.  Bornons-nous  donc  à  défi- 
nir la  deuxième  réaction  au  point  de  vue  thermique,  en  compa- 
rant les  quantités  de  chaleui'  mises  en  jeu,  dans  les  corps  com- 
posants et  les  coi"})S  compos(''S. 

Soit  un  système  iiiilial,  furuié  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxv- 
gène  et  d'iode  : 

7C^  +  -2-2rf^+  U)--f  71-^ 

La  combinaison  de  l'hydrogène  et  du  carbone,  avec  formation 
<rélhylèn(\  se  fait  av(;c  absorption  de  chaleur;  la  chaleur  absor- 
bée par  la  combinaison  de  7  (('/  -f-  H")  étant  égale  à  —  50*^"', 0. 
La  combinaison  de  l?ll'  a\(.'c  I"  dégage  ensuite  nue  certaine 
([iianlil('' de  chaleur  *',  non  détermiiuîe  ;  la  foi'mation  de  ilI-Q- 
(à  l'état  gazeux)  dégage  -|-  ^:^Q  Calories.  Il  résulte  de  ces  ('valna- 
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lions  (pic   la  clialeiii'  de  Ibniialion  du  syslèiue  ])iiiiiilir  d('L;a^c 
liiiaI(MiM'iil  ^2r',6  —  5G  +  7  ^,  on  ISO  Calories  +  7  ./•. 

Dans  le  svsièiiie  linal,  la  clialnir  de  loinialioii  de  riiydiiii'e 
d'élhvlène  doit  èlic,  (rajtiès  les  analogies,  voisine  de  ii  (Calo- 
ries; de  sorte  ({iie  la  chaleur  eorrespondani  à  la  eonibinaison 
de  0  (G^-|-  ir)  serait  environ  -\-  2()i  Caloiies;  celle  qui  corres- 
[)on(l  à  la  eondtinaison  de  2  ((\'  -j-  0')  est  escale  à  18(S  Calo- 
ries. Par  consé(iuenLla  chaleur  de  loiMiiationdu  système  n'snllanl 
est  environ  i2G0  -|-  180  Calories  =  +  ''^•J^  Calories.  Il  résulte 
de  ces  chiffres  que  la  transformation  du  système  initial  dans  le 
système  final  doit  dégat;er  : 

4-  45"2  —  180 —  7  ,r  =  +  '27"2  (lalories  —  7  .r. 

La  quantité  x  n'est  pas  détermini'e;  mais  la  valenr  ne  peut  en 
être  très  considérable  :  elle  serait  égale  à  oO  Calories  pour  le  bro- 
mure d'i'thvlène;  [tour  riodure.elle  doit  èlre  moins  considérable. 
Même  en  admettant  la  valeur  ï}()  Calories,  la  différence  précédente 
serait  encore  de  +  62  Calories.  11  en  résnlte  que  la  réaction  réelle 
dégage  de  la  chaleur. 

Ces  procédés,  que  j'avais  mis  en  (cuvre  dès  1857,  peuvent  èlre 
employés  utilement  dans  certains  cas,  suilout  pour  régénérer 
les  carbures  élhyléniques.  Cependant  leur  em])loi  est  moins 
général  que  celui  de  l'acide  iodliydri(pie;  le  second  élant  l'onde 
sur  la  di'composilion  de  l'eau,  qui  exige  une  absorption  de  cha- 
leui'  (•()nsid(''i'able. 

17.  Phosphore  rouge.  —  On  a  encore  proposé  l'emploi  du 
phosphore  rouge  comme  agent  auxiliaire  de  l'hydrogénation 
par  l'acide  iodhydrique.  Le  phosphore  rouge  permet  en  ellel  de 
r(''g(''n('rei' à  luesure  l'acide  iodlivdriiiuf  (pii  se  décoiupose,  et  son 
em})loi  peut  j)araîlre  au  premier  abord  fort  avantageux.  Mais  en 
l'ait  le  phosphore  rouge  exerce  des  réactions  plus  limitées  que 
celle  de  l'acide  iodhydrique  seul.  Ce  qui  s'explique,  attendu  ([ue 
la  théorie  ukuiIi'c  (pic  la  j)résence  du  phosphore  empêche  l'acliDU 
réductrice  de  l'acide  iodhydrique  de  s'exercer  au  delà  d'une 
certaine  limite,  sur  les  comi)osés  oi'ganiques. 

Le  phosphore,  en  effet,  ne  l'égénère  l'acide  iodhydrique  aux 
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dépens  de  l'iode,  que  parce  qu'il  décompose  l'eau  avec  l'oinialion 
d'acide  phosphoreux.  Mais,  à  une  haule  température,  ce  dernier 
corps  est  réduil  lui-niènu'  par  l'acide  iodliydrique ,  avec  for- 
malion  d'hydroi-ène  phosjdioré.  Il  en  résulte  que  l'acide  iodhy- 
di'i([ue  se  trouve  en  présence  de  deux  corps  réductibles  :  l'acide 
phosphoreux  et  le  comjtosé  ori-anique  qiu;;  l'on  veuthydroiiéner. 
Si  celui-ci  est  le  moins  l'éduclible,  c'esl-à-diie  dégage  moins  de 
chah'ur  par  sa  l'éduclion,  on  voit  que  l'acide  jihosphoreux  devra 
se  réduire  exclusivement.  C'est  en  elïel  ce  qui  arrive  dans  beau- 
coup de  cas,  pour  la  benzine  en  particulier.  Dans  ces  conditions, 
le  composé  organique  ne  se  réduit  que  jusiju'à  une  réaction 
liniile,  en  raison  du  eychi'  sp('eial  inlrodiiil  par  la  pr('sence  du 
phosphore  et  de  l'acide  phosphoreux.  En  oulie,  la  circonstance 
suivante  vient  entraver  les  applications  techniques  :  la  présence 
du  phosphore  a  poiu'  cITet  de  dévelop})er  dans  les  tubes  scellés 
des  pi'essions  consi(l(''rabIes,  produites  jiar  rhydrogène  libre  et 
l'hydrogène  phosphore;  ces  pressions  augmentent  indéfiniment, 
avec  la  durée  des  réactions,  sans  que  les  hydi'ogénations  que 
l'on  se  propose  puissent  êti'e  eli'ectuées  jusqu'au  bout,  et  elles 
Unissent  par  causer  l'explosion  des  tubes. 

§    7.    ■>J'|»lm'Olllf!l(««    f«*CÎ|tI-4»4|U4>M   OHtrt*    1«»S    IIK'tsilIX. 

1.  Les  d(''placenu'nts  i'(''ciproques  entre  les  mi'laiix  comhiné's, 
soit  à  l'oxygène,  soit  au  souli'e,  soit  au  chlore  el  aux  autres  (''h'- 
ments  halogènes,  dans  les  compox's  binaires,  sont  régl(''s  en 
])rincipe  par  le  signe  tliermi(pie  de  la  r('action.  En  d'autres 
ternuîs,  un  in(''lal  en  (h'place  un  autre  dans  sa  cond)inaison 
avec  un  ti'oisième  ('h'iuenl,  toutes  les  lois  (ju'il  di'gai^e  plus  de 
chaleur,  en  s'unissani  avec  le  luènie  ('h'uient.  La  réaction  ne 
s'eirectue  pas  loujoui's  d'elle-mènu',  mais  avec  le  concoui's  du 
travail  pr(''liminaire  dû  à  réchaun'euH'iil.  l*ar  cxenq»le,  h^  ploud» 
(h'gage -{- r^r)"-'',.")  en  s'unissani  à  ww  (''(piivaleul  d'oxygène  pour 
loruiei"  un  proinxvde;  lamlis  (pic  le  l'er  (h'gage  -|- 3^'"'',-"),  en 
l'ormant  (''galemenl  uu  protoxyde  :  le  1er  (b'vra  donc  (hqtlacer,  et 
il  déplace  en  ell'el  le  ploiidj  d(,'  sa  combinaison  avec  l'oxygène  : 
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(.OUI me  il  rsl  liicili!  (I(^  1(3  vôriliei',  en  clniiiri'aiii  ia  iilliari^e  avec 
(lo  la  Jiniaill(;  de  1er. 

De  iiiriiic  le  sodiimi  (l('^a_n(>  -|_  [)']*'"'\S  en  s'nnissanl  à  un  i'(|iii- 
valenl  de  chloie  [)()m  l'oi-mer  le  ehloriire  de  sodium;  tandis  (|iie 
le  niaiinésiuni  dèi^at^e  seideiiienl  -\-  75*'"', 5,  en  formant  le  chlo- 
luic  de  inatïnrsiiiui  :  le  maiint''simii  sera  donc  dé])lacé  par  le 
sodiiiiii  dans  le  (•liloniif'  de   niaiinésiuin  l'ondu. 

A  la  vérité,  les  eliilIVes  ei-dessus  sont  j'apportés  à  la  temj)é- 
1  ature  ordinaire,  tandis  que  les  réactions  ont  lieu  seulement  vers 
le  l'ouLic  soiiil)re;  mais  les  diiïérences  sont  trop  l'ortes  pour  être 
(.onipc]is(''cs  pai'  quehpic  in(''i;alité  dans  les  chaleurs  sj>écili(pics 
ou  dans  les  chaleurs  de  l'usion,  soit  des  éh-mcnts  lui'lairKpics, 
soii  de  leurs  composés  binaires. 

4.  Ces  déductions  ne  s'ap})li((uenl  en  loiilc  ri^iicui'  (juc  pour 
deux  niélaux  <jui  l'orment  avec  réli'mcnt  antagoniste  chacun  un 
s(.Mii  composé,  non  dissocié  à  la  tciiipiM'ature  de  la  réaction.  Si 
Fun  des  composés  est  dissocié  et  (pi'il  r(''|H)nde  au  maximum  ther- 
mique, il  se  Ibrmera  seulement  dans  la  proportion  où  il  pour- 
rait existri'  à  Ti'tat  isolé:  un  ])arlaii('  est  donc  possible  dans  cet  le 
«ondition  (\oy.  p.  5i-0).  Il  le  sera  surtout,  si  le  métal  forme  diMix 
conijiosés,  dont  le  plus  riche  en  oxyi;ène  ou  en  chlore  soil  à  la 
fois  dissocif''  et  corresponde  au  maximum  thermique.  Dans  cer- 
tains cas,  il  est  d'ailieui's  nécessaire  de  tenir  conqite  des  com- 
posés secondaires  (pu;-  Télément  négatif  [»eut  former  avec  les 
deux  mi''taux  simultanément;  ainsi  que  des  combinaisons,  allia- 
i^es  ou  amali-ajucs,  que  les  deux  métaux  peuvent  former  entre 
eux,  sans  dét^a^ement  de  chaleur. 

Le  principe  i^V-néral  du  tiavail  maximum  domine  tous  ces 
phénomènes  ;  il  s'applique  immédiatement  dans  les  cas  sinijiles, 
cl  il  sert  de  liuide  à  la  discussion  dans  les  cas  compliqués. 

o.  (Test  en  vertu  du  môme  principe  <pnj  s'etfectue  le  dépla- 
eement  r(''cipro(pie  des  nuîlaux  dans  les  dissolutions  salines  : 
qu'il  s'agisse  des  sels  haloïdes  ou  des  composés  plus  compliqués. 
En  tiénéral,  Tétat  physique  des  métaux  étantconq)arableà  la  lem- 
})éralure  ordinaire,  on  pourra  })iévoir  les  réactions  lors(|ue  Ton 
connaîtra  la  somme  des  chaleurs  dégaiiées,  chacun  des  métaux 
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élanl  supposé   uni  d'abord   à  roxyyèiie,  puis  Toxyde   résultanl 
à  Tacide  étendu. 

Ainsi  Targent  est  précipité  jtai'  le  cuivre  dans  les  solutions 
étendues  de  sulfate  d'aigent,  parce  que  la  somme  relative  au 
cuivre  remporte  de  -|-  17'^'', 7  sur  la  so)ume  relative  à  l'argent  : 

Ag+0=AgO  dégage +   3,5      Cii  +  0  =  CnO +  19,t> 

AgO  +  sont  étendu  =z  CnO  +  SO*H  étendu  = 

SO^Ag  dissous -[-    7,-2  SO'Cii  étendu +    9,2 

Sonnne  :  -f  iU,7  Somme  :  -{-  28,4 

De  même,  le  cuivre  déplace  l'argenl  dans  le  nitrate  d'argent 
étendu,  en  dégageant  :  +  26,7  —  8,7  -=  +  18*^='\0. 

Le  cuivre  sera  à  son  tour  précipiti'"  du  suli'aîe  de  cuivre  par  le 
zinc  ou  par  le  fer.  parce  que  la  formation  des  sels  de  ces  mé- 
taux, et  notamment  de  leurs  sulfates,  dégage  plus  de  chaleur. 

Zrï-|-0  =  ZnOliydraté, dégage  :  +4.1,8  Fe +  0=FeOiiydraté, dégage  :  -f-  34,5 
ZnO  +  S04I  étendu  =  SO'Zii  VeO  +  SU'H  eleiulu  =  SOTe 

étendu,  dégage -f  I  1.7       étendu,  dégage  :  -j-  12,5 

+  53,5  +47,0 

Or  les  cliifl'res  -|-  47.(1  et  -{-  53,5,  relatifs  au  1er  et  au  zinc, 
l'emportent  sur  -\-  28,4',  relatil  au  cuivre. 

A.  Tels  sont  les  pliénomènes  généraux.  Ils  sont  conformes 
à  la  théorie  chimique  de  la  pile  et  à  la  proportionnalité  entre 
les  forces  éleclromotrices  et  les  quantités  de  chaleur  mises  en 
jeu  dans  les  réactions  qui  développent  ces  forces  (voy.  tome  P', 
page  15(1;  et  tome   II,  pages  327  à  32!)). 

('cependant  il  y  a  certains  cas  où  il  convi /ut  de   tenir  compte  : 

Soit  de  la  formation  de  de  ux  oxydes  dilféreiit  s  d'un  même  métal; 

Soit  de  la  réduction  di'  Tacide  par  Tuu  de^  iiwVdnx  mis  en 
présence; 

Soit  de  la  lormation  dr^  hydrates  salin>,  en  proportion 
vîiriahle  avec  la  concentration  des  liqueurs; 

Soit  de  la  formation  des  sels  doubles; 

Soit  même  du  dédoublement  paitiel  ei  iiK'gal  de  chacun  des 
sels  métalliques  en  acide  libre  et  base  libre  ;  ou  en  >el  acide  et 
sel  b.isiipie,  dans  les  dissolutions; 
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Soil,  cillili,  (le  1,1  t'oiiii.itidii  (les  ;illi;iL:cs  cl  iiiiiali^aiiics,  (îtc. 

De  là  |M'ii\('iil  i(''siillci-  ccilaiiis  (l(''|)lac('iii('iils,  ((iiilraiics  à 
coiix  (juc  Ton  aiii-ail  |)i(''viis  d'après  l'uidrc  des  niclaux  ranimés 
suivaiil  II  m;  iiiùinc  série  éleclro-cliiinKiiie,  lépuléc  absolue  et 
invariable. 

5.  liappidoiis  seulenieiil  à  cel  (''i;aril  (|ii('h|iies  observalioiis 
caracléristiqiies,  qui  coneernenl  les  nii'laux  alcalins.  Le  polas- 
siiiiii,  en  se  dissolvant  dans  l'eau  ou  dans  les  acides  élcndus, 
]K)iir  loriuer  la  j)olasse  ou  les  sels  ])Obassiques  solubles,  do^gai^e 
à  peu  |)rès  -j-  '(,7  de  ])lus  (iU(_'  le  sodium  roriiiant  les  coiiiposés 
correspondanl.  Ihi  excès  analoii;ue,  (pioi([ue  iiiuius  conslanL, 
caractérise  la  l'oruiation  des  composés  solubles  de  ces  deux 
métaux,  soit  avec  les  éléments  baloyènes,  soit  avec  l'oxygène 
et  Teau  simultanément  (tome  1  ",  page  300  et  suiv.).  11  en  résulte 
que  le  potassium  déplace  en  général  le  sodium  dans  ses  com- 
posés binaires,  soit  solides,  soit  mis  en  })résence  d'une  ])elite 
quantité  d'eau;  ce  déplacement  ayant  lieu  avec  dégagement  de 
cbaleur. 

Mais  il  en  est.  autrement,  si  l'on  0})ère  en  présence  d'il  mer- 
cure,  c'est-à-dire  avec  les  amalgames  alcalins.  En  elTet,  la 
formation  de  l'amalgame  cristallisé  de  sodium  llg'-Na  dégage 
-J-  i21'^''',0;  et  celle  de  l'amalgame  de  potassium  Hg"K  cristallisé 
-f- 34'"'',^  (1).  L'écart,  soit. -|- H, 0,  surpasse  celui  des  chaleurs 
d'oxydation  (-)-  4,7)  et  analogues.  Il  en  résulte  que  les  affinilés 
relatives  des  deux  métaux  alcalins  libres  sont  interverties  dans 
leurs  amalgames. 

C'est,  en  elfel,  ce  que  l'expérience  conlirme  :  le  potassium 
est  déplacé  dans  la  potasse  dissoute  par  le  sodium  amalgamé, 
d'après  MM.  Kraut  et  Popp;  il  l'est  peu  à  peu  et  en  totalité, 
avec  lornuition  de  l'amalgame  cristallisé  llg-'K.  J'ai  montré  que 
ce  déplacement,  jusque-là  répulé  inexplicable,  est  la  consé- 
quence nécessaire  de  la  perle  d'énergie  plus  grande  subie  pour 
le  potassium  dans  la  formation  de  son  amalgame. 

Nous  n'entrerons  pas  davantage  dans   la  discussion  de   ces 

(1)  Comptes  re)idus,\..  L\\\\[\\,  p.    1335. 
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complications,  que  la  connaissance  de  l'état  réel  des  com- 
binaisons, mises  en  jeu  au  moment  de  la  réaction,  permet 
toujours  trinterpréter  conlormément  aux  principes  Ihei'mo- 
chimiques. 


§  8.  —  Déplacements  réciproques  entre  l'hydrogène  et  les  niétanx  : 
Composés  binaires. 


1.  Ces  déplacements  obéissent  aux  iiiémes  rèi^lcs  générales 
que  ceux  des  métaux  les  uns  par  les  autres.  Commençons  par 
les  oxydes;  puis  nous  parlerons  des  cblorui'es  et  des  composés 
congénères. 

2.  Oxydes.  —On  sait  (pu:-  Teau  est  décomposée  à  IVoid  par 
les  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux.  Mais  aussi  tous  ces 
métaux  développent,  en  s'unissant  h.  un  menu?  poids  d'oxygène, 
plus  de  chaleur  que  l'hydrogène  {-{-  34,5). 

L'aluminium  cependant  ne  décompose  pas  l'eau  à  Iroid, 
quoiqu'il  dégage  -|-  05,3  par  8  grammes  d'oxygène  combiné. 
Mais  cette  absence  de  réaction  paraît  due  à  une  circonstance 
accessoire  :  l'insolubilité  dans  l'eau  de  l'alumine,  qui  recouvre 
aussitôt  le  métal  d'une  sorte  de  vernis.  En  effet,  pour  que  la 
réaction  s'effectue  aussitôt,  il  suffit  d'introduire  dans  la  liqueur 
un  chlorure  soluble,  capable  de  dissoudre  l'aliimim';  ce  qui 
s'opère  avec  un  dégagement  de  chaleur  pi'oprc,  très  failde 
d'ailleurs. 

3.  Quand  l'écart  tlicniiiipic  i\r^  chaleui's  d'oxydation  diminue, 
les  oxydes  étant  d'aillriiis  insoluliles,  comme  il  arrive  })ar  le 
manganèse  (+  -47,4),  le  fer  (-f  3-4,5),  le  zinc  (+  il, 8),  la 
réaction  ne  s'opère  plus  qu'.à  la  condition  d'agii"  avec  un  métal 
très  divisé,  et  unnue  d'élevei"  la  température. 

\.  Dans  la  liste  des  imMaux  susceptibles  de  pioduiie  ces 
ii'aclious,  la  liiiiili'  iiiémc  est  difficile  à  jiréciser,  lanl  à  caus(? 
du  ralenlissenujnt  des  actions  que  de  cette  autn;  circonstance 
souvent  négligée,  à  savoic,  (\\\q  :  l'état  physique  du  métal  (>t  celui 
de  l'hydrogène  déplac(''  ne  sont  pas  les  menues,  le  picniicr  (''l.iiil 
so!id(.'  l't  l(^  second  gazeux;  circouslaiice  (pii  diiiiiiiiici.iil   pntha- 
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l)l('iii('iiL  (le  4-  à  '>  C;il<tri('s  la  clialoiir  de  loniialioii  de  Tcaii, 
comj)lé('  à  parlir  de  riiydrotirne  solide.  On  aii-ivc  à  un  cliiUrr 
analoi^Lic,  en  opposanl,  (Www  ])arl,  Trial  solide  du  iiiélal  à  relui 
(1(^  l'oxyde,  el,  d'auti'c  ))ail,  rélal  Lia/.cux  de  l'eau  à  e(diii  de 
riiydroyène  : 

M  solide  +  110  g;iz  =r  iMO  solide  -f  II  jraz. 

La  elialeiii'  de  rornialioii  de  l'eau,  ainsi  eoiu])tée,  se  n'iluiraii 
à  +  ^29,5.  Dès  lors  le  nickel  (-j-  30,7),  le  eoball  (+  r>2,0),  le  cad- 
mium (-|-  32,2),  représenleraient  la  limile  des  métaux  capables 
de  décomposer  l'eau  avec  formation  d'oxyde.  La  décomposition 
de  l'eau  a  lieu  en  ellet  avec  de  tels  métaux,  mais  seulement  vers 
le  roui;e.  Ce  dernier  résultat  est  conl'oi'me  à  une  remai'(pie 
liénérale,  d'après  laquelle  le  travail  préliminaire  qui  détermine 
une  môme  réaction ,  envisagée  dans  une  série  de  corps  ana- 
loQues,  doit  être  d'autant  plus  arand,  toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs,  ([ue  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  elle-même  esl 
moindre  (voy.  page  AU)). 

5.  Au-dessus  de  la  température  rouge,  la  prévision  des  efi'ets 
devient  plus  difficile,  à  cause  de  la  variation  mal  connue  des 
chaleurs  spécifiques;  elle  est  aussi  plus  compliquée,  à  cause  de 
l'iMat  de  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  et  des  oxydes  mélal- 
liques.  C'est  ainsi  (pie  le  plomb  el  l'argent  semblent  décom- 
poser la  vapeur  d'eau  ;  mais  ils  ne  produisent  pas  cet  effet  par 
leur  seule  énergie.  En  réalité,  l'énergie  calorifique  qui  dis- 
socie l'eau  concourt  alors  à  la  production  du  phénomène,  et 
l'oxygène  doit  être  mis  en  liberté  par  cette  énergie,  avant  qu'il 
puisse  se  dissoudre  dans  le  métal,  comme  il  arrive  avec  l'argent; 
ou  former  un  oxyde  proprement  dit,  comme  il  arrive  avec  le 
plomb. 

G.  Réciproquement,  l'hydrogène  décompose  au  rouge  sombre 
les  oxydes  métalliques  dont  la  l'ormalion  dégage  moins  de 
30  à  35  Calories;  tels  sonl  : 

L'oxyde  de  ploinlj  :  l'b  +  0.  dégage  :  -f-  25,5  ; 
L'oxyde  de  caivrt-  :  Cu  -j-  0,  dégage  :  -{-  19,2,  etc. 

7.  Cette  réaction  a  lieu,  comme  on  saiL  même  avec  l'oxyde 


ACTIO.N    DES  ÉLH.MEMS  Slll  LES  COMPOSÉS  IIEXAIIIES.        oiili 

(le  ler;  les  (jiiaiitités  de  elialeur  driiagée  par  roxydalioii  du  Ici' 
cl  de  riiydi'OLièiic  élaiil  à  peu  pr^slcs  inêiiies.  Mais  alors,  coiiiuie 
il  arrive  IVéqueiiiiiicnl  dans  les  eas  où  les  valeurs  llierurKjui's 
sont  très  voisines,  il  se  pioduil  des  ('quilibres  :  indice  assuré  de 
phénomènes  de  dissociation  entre  les  divei's  dej^rés  d'oxydation 
du  fer,  et  peut-être  aussi  de  leurs  hydrates.  De  là  résulte  que  les 
deux  léaetions  invei'ses  sont  })Ossih!es  :  un  couiant  de  vapeui' 
d'eau  oxydant  complètement  le  fer,  parce  qu'il  entraîne  à  me- 
sure i'hydroiiène  formé;  tandis  qu'un  courant  d'hydrogène 
réduit,  non  sans  dil'liculié,  l'oxyde  de  fer  ;  toujours  parce  qu'il 
entraîne  à  mesure  la  vajieur  d'eau  formée. 

8.  ChlDVUTCS.  —  Les  mêmes  raisonnements  et  les  mêmes 
déductions  s'ap[)liqnenl  à  la  dé'conq)osition  des  hydracides  par 
les  métaux,  anssi  bien  (ju'à  la  réaction  inverse,  laquelle  se  pro- 
duit dans  un  graml  nombre  de  cas.  Ceci  mérite  attention. 

En  elfet,  si  l'on  dresse  la  liste  deschlorui'es  métalliques,  rangés 
dans  l'ordre  de  leur  chaleur  de  formation  (tome  I",  [).  o78),  on 
est  conduit  à  des  consé(iuences  qui  ne  s'accoi'denl  pas  avec  l'an- 
cieniu'  classilication  des  métaux,  dispos(';s  en  sections  suivant  leur 
aptitiule  à  décomposeï'  l'eau  ])ui"e  et  les  acides  avec  dégagement 
d'hydrogène.  D'après  cette  liste,  la  chaleur  de  formation  de 
l'acide  chlorhydrique  gazeux  dej»uis  ses  éléments,  soit  -f-  22,0, 
est  surpassée  par  la  chaleur  de  formation  de  tous  les  chlorures 
anliydres,  même  parcelle  des  chlorures  de  plomb,  de  enivre,  d(î 
mercure  et  d'argeiil  :  l'or  seid  fait  e\ce[)tion  parmi  les  mé'tanx 
usuels.  Tons  ces  métaux,  l'or  excepté  ,  devront  donc  décom- 
poser le  gaz  chlorhydricpie  :  la  théorie  thermique  subit  ainsi  mie 
nouvelle  ('preuve. 

!).  On  pourrait  objecler  à  cette  conclusion  (jiie  l'hydrogène  et 
l'acide  chloiliydri(pie,  substances  gazeuses,  n'ont  pas  le  même 
é'tat  pliysiqne  que  le  imMal  et  son  chloi'ure,  sulistances  solides; 
il  l'aiidiail  donc,  pour  rendre  les  |H(>diiils  vraiment  comparables 
aiiv  <'orps  primitils  :  soit  ajoiiier  à  la  chaleur  de  roriiialion  de 
l'acide  clilorhydriipie  la  dinV'i'cnce  entre  la  chaleur  de  solidili- 
calioii  de  ce  gaz  cl  celle  de  l'IiNdrogèiie,  ce  ipii  ramèiierail  tout 
à  r(''lal   solide;   soit    retrancher  de  la  chaleur  de   fcuination  du 
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clilonirc  iii('l;illi(|iii'  l.i  (linV'rciicc  ciilrc  |;i  cliiiliMir  de  vapoi'i- 
salioii  ilii  cliloriii'c  cl  relie  (lu  ni/'lal,  ce  ijiii  raniciieiail  loiiL 
à   ["(''lai   L^azciix. 

Les  doiiiicL's  exaclcs  de  ces  calculs  nous  loiil  diMaiil  ;  mais, 
(l'apiès  les  analogies,  rune  on  Tanliv;  de  ces  diUei'cnces  enli'c 
<leii\  ({uaiililés  de  même  ordre  ne  saurail  re[)i(''seiiler  un 
n()nd)re  bien  considéraltle  (soil  i  ou  T»  (Calories,  pour  lixer  les 
idées).  Ûr  les  chaleurs  de  l'ormalion  des  clilorui'es  alcalins  el 
terreux,  aussi  bien  que  celles  des  chlorures  des  m/'laiix  du 
li'roupe  du  lér,  de  zinc,  de  cadmium,  d't'lain,  pris  dans  r(''lal 
solide,  sont  comprises  entre  105  el  -iO  Calories.  Les  chaleurs 
mènu'S  de  formation  du  chlorure  })lombiquc  (-)-  il, 4-),  du  chlo- 
rure cuivreux  (-|-  33,1),  du  chlorure  mercureux  (-|-  4-0, 0),  du 
chlorure  arL^enlique  (-{-  20,::2),  surpassent  notablement  celle  de 
Facide  chlorhydrique  (-|-  2:^,0).  Celles  des  chlorures  })alladeux 
(+20,3)  el  plalineux  (-)-  ^2îl,G),  Ibrmés  en  présence  du  chlorure 
de  potassium,  seraient  Tune  à  la  limite,  Fautre  moindre;  en 
tenant  compte  à  la  l'ois  de  la  correction  ])récédente,  el  de  celle 
circonstance  que  les  chiffres  qui  les  concernent  comprennent, 
en  sui'plus,  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  double. 

10.  D'après  ces  données,  le  gaz  chlorhydrique,  je  le  répète, 
doit  être  décomposé  avec  dégagement  d'hydrogène  par  tous  les 
nK'taux;  à  l'exception  de  l'or,  du  platine  et  probablement  du 
palladium. 

Or  le  fait  est  bien  connu  pour  les  métaux  que  l'on  rangeait 
autrefois  dans  les  trois  premières  sections.  Quant  au  plomb, 
Berzelius  indiquait  déjà  sa  réaction  sur  l'acide  chlorliydrique  ; 
elle  est  facile  à  vériher,  même  à  froid,  avec  l'acide  concentré, 
c'est-à-dire  renfermanl  une  certaine  dose  d'hydracidc  anhydre 
(page  153).  Il  en  est  de  même  du  cuivre,  quoique  l'action  soil 
})lus  lente;  elle  a  été  signalée  par  divers  auteurs  et  je  l'aivéritiée 
à  bien  des  reprises  depuis  vingt  ans,  loutes  les  fois  que  j'ai  con- 
servé, en  présence  du  cuivre,  les  solutions  acides  de  chlorure 
cuivreux  destinées  à  absorber  l'oxyde  de  carbone. 

11.  Entre  le  mercure  el  le  gaz  chlorhydrique,  il  n'y  a  })as  d'ac- 
tion à  la  température  ordinaire.  Mais,  comme  il  arrive  souvent 
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eu  chiiiiic,  c'est  une  quesliou  de  temjiérature.  Pour  !e  vérilier, 
j'ai  reiupli  de  i^az  elilorliydrique  pur  et  sec  un  tube  de  veiTcdur, 
j'ai  ajouté  un  globule  de  mercure  ;  j'ai  scellé  le  tube  à  la  lampe, 
je  l'ai  entouré  d'une  toile  métallique,  et  je  l'ai  chaullV'  dans  mes 
appareils  ordinaires.  L'attaque  n'a  lieu,  ni  à  :200  degrés, 
comme  je  l'avais  vu  autrefois,  ni  à  otO,  ni  iiirme  à  iOO;  mais 
ell  s'accomplit  vers  550  à  000  degrés.  Au  l)0ut  de  quelques 
heures  de  chaull'e,  la  réaction  devient  appréciable  :  elle  donne 
naissance  à  une  trace  de  chlorure  mercureux  cristallisé  (noir- 
cissant au  contact  de  la  potasse),  ainsi  (pi'à  de  l'hydrogène  en 
très  petite  quantité  (0",l  avec  50  centimètres  cubes  de  IlCl),  gaz 
que  j'ai  réussi  cependant  à  isoler  et  à  caractériser.  Une  dose  si 
faible,  produite  à  un  point  si  voisin  du  ramollissement  du  verre, 
rend  l'expérience  foi't  délicate  à  reproduire.  Voici  une  expé- 
rience plus  nette  :  lo'%5  de  mercure  liquide  et  i8  centimètres 
cubes  de  gaz  chlorhydrique  sec,  soit  âOHg-  -|~  ^C'  introduits 
dans  un  tube  de  verre  très  résistant,  que  l'on  a  scellé  et  chauffé 
aussi  fortement  que  possible,  ont  fourni  un  peu  jilus  d'un  centi- 
mètre cube  d'hydrogène.  Ce  qui  répond  à  la  décomposiliou  d'un 
vingtième  environ  du  gaz  chlorhydrique. 

On  obtient  des  résultats  non  moins  nets  et  plus  faciles  à  re- 
produire, en  faisant  passer  le  gaz  chlorhydrique  sec,  chargé 
de  vapeur  de  mercui'c,  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
à  une  températui'e  que  j'évalue  vers  800  ou  1000  degrés.  Dans 
les  conditions  où  j'opérais,  il  se  dégageait  une  dose  sensible 
d'hydrogène,  soit  près  d'un  demi-ceulimètre  cube  par  minute,  et 
cela  indéfiniment;  en  même  temps  (pi'il  se  condensait  à  rexlr(''- 
milé'  froide  du  tube  du  chhu'ure  iuck  iireux.  Dans  des  conditions 
identiques  d'ailleurs,  l'acide  chlorhydrique  n'a  fourni  aucun 
indice  de  dissociation,  aucune  trace  d'hvdroiiène,  irième  au  bout 
de  dix  minutes. 

La  (h'coiiiposiliou  de  l'acide  chlorhydriipu'  par  le  mercure 
n'est  donc  pas  douleuse.  Celle  r(''aclion  prouve,  pour  le  dire  en 
passant,  (|ue  le  chlorure  mercui'cux  existe  réellement  dans  l'état 
gazeux,  à  une  lemp(Mahire  xoisine  de  800  degrés. 

('.e[)eiulaiit   la    r<''acli(Ui   demeure   l'orl    iiu'ouqilèle,   la  uuijeure 
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jiailic  (In  ii'VA  (•hlorliydiicjiic  siil»sislaiil  en  |)i'('scncc  d'un  excès 
(Je  nierciin!  :  sans  auniii  doiile,  à  cause  de  r('lal  de  (Jissocialion 
pai'lielle  du  elilorure  niereiiroiix  en  ses  élénienls;  doù  résulte 
du  eliiore  libre,  ({ui  s'unit  à  riiydro<iènc  et  limite  la  réaction. 
Celle-ci  n'en  conserve  pas  moins  sa  siLinilication  au  point  de  vue 
Ihermochimique;  allendu  (|ue  le  <^az  clilorliydiique  ne  donne 
aucun  siij;ne  de  dissociation,  même  vers  800  dci^rés. 

Au  contraire,  l'état  de  dissociation  du  chlorure  mercureux 
rend  possible  et  même  inévitable  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire 
la  régénération  de  l'acidf^  clilorliydi'icpu',  au  moyen  de  l'bydro- 
liène  libre  et  du  chlorure  mercureux.  Je  l'ai  véritiée  dans  un 
tube  scellé  à  la  lampe,  et  dans  des  conditions  pareilles  aux  pré- 
cédentes. La  réaction  commence  même  à  une  température  plus 
basse,  et  l'on  en  observe  quelques  indices  dès  34-0  degrés.  Mais, 
dans  fous  les  cas,  cette  réaction  inverse  est  demeurée  incom- 
plète, ainsi  qu'on  devait  s'y  attendie. 

12.  Nous  observons  ici  les  deux  nsu-lions  contraires,  comme 
<lans  une  multitude  de  cas  analogues;  c'est-à-dire  dans  ces  con- 
ditions de  dissociation,  dont  nous  devons  la  connaissance  aux 
beaux  travaux  de  M.  II.  Sainte-Claire  Deville.  Il  suÛirait  d'élimi- 
ner les  produits,  ou  de  l'aire  intervenir  un  excès,  sans  cesse 
renouvelé,  de  l'un  des  composants,  pour  que  la  réaction  devînt 
totale,  soit  dans  un  sens,  soit  dans  l'autre;  c  est-à-dire  pour  que 
le  mercure  d(''Coniposât  complètement  une  dose  donnée  d'acide 
chlorhydrique,  ou  pour  que  l'hydrogène  décomposât  complète- 
ment une  dose  donnée  de  chlorure  mercureux.  Autrefois  on 
expliquait  ces  réactions  inverses,  si  fréquentes  dans  la  réaction 
de  l'hydrogène  sur  les  chlorures,  oxydes,  sulfures  métalliques, 
par  les  conditions  de  masses  relatives.  Mais  cette  condition  est 
insuffisante;  il  faut  en  faire  intervenir  une  autre,  dont  cet 
ouvrage  est  destiné  à  montrer  la  nécessili'.  Les  réactions 
chimiques,  en  effet,  ne  s'effectuent  directement  que  si  elles 
dégagent  de  la  chaleur. 

Quand  tous  les  produits  d'une  n-action  sont  stables,  dans  des 
conditions  données,  la  réaction  s'opère  suivant  un  sens  unique, 
réglé  par  son  signe  llieriiiique;  sanscpi'il  v  ait  ni  partage  ni  pos- 


ACTION  1»ES  ÉLÉMENTS  Sl'll  LES  COMPOSÉS  lil.XAIHES.  .V27 
sibilité  de  réaction  inverse  (voy.  page  4-39).  La  condition  i'onda- 
inenlale,  qui  doit  être  remplie  d'une  manière  nécessaire,  pour 
(jue  le  partage  et  les  réactions  inverses,  déterminées  par  la  gian- 
deur  des  masses  relatives,  deviennent  possibles,  est  la  suivante  : 
il  faut  que  l'un  des  i)roduits  soit  en  partie  décomposé,  soit  par 
une  dissociation  proprement  dite,  s'il  s'agit  de  composés  anhy- 
dres binaires  ou  analogues,  soit  par  un  équilibre  entre  quatre 
substances  antagonistes,  comme  il  arrive  pour  les  éthers  et  pour 
les  sels  dissous.  Cette  condition  étant  réalisée  :  les  deux  actions 
inverses  sont  possibles,  parce  qii'<'lles  s'effectuent  toutes  deux  avec 
dcgafiement  de  chaleur  ;  ce  qui  est  praticable,  attendu  qu'elles 
n'ont  pas  le  même  point  de  départ.  Par  exemple,  d'une  part,  le 
mercure  décompose  l'acide  chlorliydrique  et  forme  du  cblorui-e 
mercureux  et  de  l'hydrogène,  avec  dégagement  de  chaleur,  en 
verl^u  des  nombres  cités  plus  haut.  Mais,  d'autre  part,  le  chlo- 
rure mercureux  étant  décomposé  |»artiellenient  par  la  chaleur, 
son  chlore,  devenu  libre,  pourra  réagir  sur  l'hydrogène  libre 
pour  régénérer  l'acide  chlorhydrique,  toujours  avec  dégagement 
de  chaleur.  On  voit  clairement  ici  le  rôle  distinct  de  l'énergie 
(''ti'angère  développée  par  réchauffement,  et  le  rôle  des  énergies 
chimiques  développées  par  la  réaction  des  corps  mis  en  pré- 
sence (voy.  page  âM).  Les  jnèmes  principes  s'appliquent  aux 
autres  expériences  que  je  vais  résumer. 

13.  L'argent  et  le  gaz  chlorhydrique  pur,  chaulles  vers  500  à 
550  degrés,  réagissent  avec  formation  d'hydrogène  et  d'un  sous- 
chlorure,  qui  recouvre  comme  d'un  vernis  la  surface  de  l'argent. 

M.  Boussingaull  a  observé,  i\  y  a  bien  des  anni'îes,  cette  dé- 
composition du  gaz  rld()rliy(lri(|nc  par  l'argenl  (1);  mais  il 
opérait  à  la  température  du  rouge  vif,  c'est-à-dii'c  dans  des 
conditions  où  La  dissociation,  ignorée  à  cette  é|)0((ue,  du  gaz 
chlorhvdrifpie,  pourrait  intnvenir  dans  le  phénomène.  Il  n'en 
est  pas  de  môme  dans  mon  expérience,  le  gaz  ehloiliydriiiue 
('tant  stable  à  500  et  môme  à  800  degrés. 

(Cependant  j'ai  observé  que  la  réaction  est  limitée  par  la  réac- 

(t;  Annales  dt  chimie  et  de  physique,  r^sûrio,  l.  LIV,  p.  :ÎCi(l  ;  I8;]3. 
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(ion  inverse  :  le  clilunire  d'arj^oiil  sec  (''liml  i<''(liiit  en  lirnnde 
partie  par  une  (|nanlil(''  liinih'c  (riiydrogôrie,  avru;  l'ornialion 
d'acide  chl(»rliydri(|no,  dans  les  menues  conditions  expérimen- 
tales. Si  riivdroî^ène  était  sans  cesse  renouvelé,  la  réaction  de- 
viendrait totale;  ce  qui  est  conl'oiine  à  rol)S(M'vation  courante 
des  chimistes.  Il  y  a  encore  ici  (juel(|ue  jjhénomène  de  dissocia- 
tion A\\  chlorure  d'argent,  analogue  à  celle  du  chlorure  de  mci-- 
cure,  et  donnant  lieu,  par  exemple,  à  du  chlorure  argenteux, 
Aa-CI,  à  du  chloie  li])re  et  à  du  chioi'e  ari^entifiue,  entre  les- 
quels  se  produirait  un  certain  ('quilihre.  Mais  je  n'insiste  j)as. 
L'existence  du  chlorure  argenteux  paraît  établie  j)ar  liose, 
quoique  sa  chaleur  de  formation  soit  inconnue. 

iï.  Le  palladium  n'a  pas  décomposé  le  gaz  chloihydiique 
vers  550  degrés,  et  le  platine  pas  davantage  :  faits  qui  s'ex- 
pliquent pai'  l'infériorité  des  chaleurs  de  formation  de  leurs 
chlorures,  et  surtout  par  le  défaut  de  stabilité  de  ces  derniers 
corps,  lesquels  n'existent  plus  à  la  tempéi'ature  nécessaire  pour 
provoquer  la  réaction  entre  le  gaz  chlorliydrique  et  les  métaux 
nobles  dont  nous  parlons  ici. 

L5.  Telles  sont  mes  observations  sur  la  réaction  entre  l'acide 
chlorhvdrique  gazeux  et  les  métaux,  les  corps  étant  anhydres. 
Si  nous  examinons  maintenant  ce  qui  se  passe  en  présence  de 
l'eau,  c'est-à-dire  avec  l'acide  chlorhydrique  dissous,  il  faudra 
faii'e  intervenir  les  nouvelles  combinaisons  résultant  de  l'action 
de  l'eau,  comme  je  l'ai  établi  ailleurs  par  une  discussion  dé- 
taillée (1),  c'est-à-dire  les  hydrates  définis  et  stables  formés  ])ar 
l'acide  chloi'liydiique  d'une  pai'l,  par  les  chlorures  métalli((ues 
de  l'autre. 

Quand  Tacide  chloihydrique  se  trouve  dissous  dans  une  quan- 
tité d'eau  suffisante  pour  former  un  hydrate  stable  et  tel  que  cet 
hydracide  n'otfre  [dus  une  tension  sensible,  les  chaleurs  de  for- 
mation réunies  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  son  hydrate  don- 
nent une  valeur  voisine  de  -]-  .iO  Calories  :  valeur  (2)  surpassée  par 

(1)  Annales  de  chiittie  et  de  jilnjsiiiue,  5"  série,  t.  IV,  p.  400  et  188.  —  Le  présent 
volume,  p.  '14'J. 

(■2)  n  conviendrMit  en  outre  de  tenir  compte  du  cliang^ement  d'état  de  Fliydrogènc, 
et  de  tout  ramener  à  Fétat  solide,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 
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la  chaleur  de  ibrmation  des  chlorures  hydratés  des  inctaux  alc;i- 
lins  terreux,  des  métaux  du  i^roupe  du  fer,  du  zinc,  du  cad- 
mium, etc.  Le  plomb  et  l'étain  sont  à  la  limite;  Taiiienl,  h:; 
cuivre,  le  mercure,  fournissent  des  valeurs  bien  moindres. 

Toutes  ces  relations  thermiques  conduisent  à  des  prévisions 
précises  et  qui  sont  d'accord  avec  les  faits  connus,  relative- 
ment à  l'attaque  des  métaux  par  l'acide  chlorhydrique  froid  et 
étendu.  Mais,  si  la  quantité  d'eau  est  moindre,  ou  la  tempéra- 
ture plus  haute,  la  liqueur  })0iirra  renfermer  de  l'acide  anhydre 
(pages  1  4U,  .jI.j),  inleivenant  avec  sa  chaleur  de  formation  piopre  ; 
c'est-à-dire  qu'il  déga<ie  en  })lus  +  17* '',4'  dans  l'état  ijazeux,  et 
un  chiffre  probablement  voisin  de  +  "*  '^  -h  1-  Calories,  s'il  est 
envisai^é  comme  liquide  (}»aiiei5i)  :  ces  chilfres  ex|)riment  l'éner- 
gie perdue  dans  la  formation  de  l'hydrate  chlorhydrique.  On 
comprend  dès  lors  l'attaque  du  plomb  et  du  cuivre  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré;  on  y  reviendra.  Quant  au  mercure  et 
à  l'argent,  cette  attaque  n'a  pas  lieu  à  froid,  et  elle  exige  le 
concours  d'un  certain  échauffement  ;  au  même  titre  que  l'union 
de  l'oxygène  avec  l'hydrogène  (page  0),  et  un  grand  nombre  de 
réactions  analogues. 

On  retrouve  donc  ici,  d'une  manière  générale,  la  conformité 
des  résultats  observés  avec  les  principes  thermiques. 

IC.  Sulfures.  —  La  théorie  indique  et  l'expérience  démontre 
des  réactions  analogues  pour  le  gaz  sulfliy(li'i(pu'.  J'ai  v('i'iti('' 
notamment  qu'il  est  déconqjosé  vers  550  degrés  par  l'argent  et 
par  le  mercure,  avec  formation  de  sulfure  métallique  et  d'hv- 
drogène  :  fort  abondant  avec  l'argent,  en  petite  quantité  avec  le 
mercure. 

Mais  les  réactions  inverses  se  produisent  ('gaiement  :  les  sul- 
fures d'argent  et  de  mercure  secs  fournissent  avec  riiydrogène 
pur  de  l'hydrogène  stdfuré  et  du  métal,  vers  550  degrés. 

Cette  récipi'ocilé  tient  à  l'état  de  dissociation,  tant  des  sulfures 
ui(''talli(pH's  (pu'  (le  Thydrogène  sulliir(''  lui-uiènie,  à  l;i  leni|ii''- 
ratui'(;  des  (,'X[»ériences.  .Lai  constaté  en  elle!  (pTà  550  degrés, 
l'hydrogène  sull'ur('  fournit  une  petite  (iuaulit(''  de  soufre  et 
d'iiydrogèiie  libre. 

BKUTiiKi.or.  —  Mûc.  cliiin  ii.  —  ;]4 
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Le  cuivre  en  excès  (lécoiiij)ose.  complèleiiieni  IMiydrogèiK;  sul- 
liiiv  li.T/.eiix  ;"i  r»(IO  (legi'és.  Même  à  IVoid,  il  al l;i(|iie  l(3ntemenl 
ce  i;az  sec,  avec  roniialioii  (riiydroiiènc.  A  100  (lci;rés,  le  déi>a- 
geiiionl  d'Iiydrogùne  es!  assez  rapide  j)Oiir  donner  lieu  à  une 
expérience  de  cours.  Avec  riiydrotiène  suli'un''  dissous,  raclion 
semble  commence)'  sur  le  cuivre;  mais  elle  s'arrèle  aussilùL  |iar 
quel([ue  intïuen(;e  secorulaire,  sans  doule  eu  raison  de  Taljseuce 
de  coulacl.  La  réaction  inverse  (sulfure  de  (;uivre  et  hydroi^ène) 
a  lieu  à  550  detj;rés  ;  elle  s'explique  par  la  dissociation  des  sul- 
fures de  cuivre. 

17.  Jlroniures  el  iodnrcs.  —  La  conlVnaiiiO''  eulie  la  théorie  et 
rexpérience  est  plus  frappanle  encore  dans  les  réactions  opérées 
sur  les  métaux  par  les  acides  bromhydriquc  et  iodhydrique. 

Non-seulement  les  métaux  alcalins,  les  métaux  teri-eux,  ceux 
du  groupe  du  fer  el  congV'uères  altaquent  à  froid  ces  deux  liy- 
dracides,  avec  dégagement  dliydrogène,  el  conformément  aux 
valeurs  lliermiques  : 

ll  +  l,aaz...         —     0,8  II  +  ÎJ,-gaz...         +     13,5 

M  +  I  gaz.  ..   de  +  Ho  ù  +  2S        M  +  lirgaz...  de  +  100  à  +  42 

Mais  récart  enti'c  les  chaleurs  de  formation  des  deux  hydra- 
cides  et  celles  de  leurs  composés  métalliques  demeure  bien  plus 
grand  pour  le  i)lomb,  le  cuivre,  l'argent  et  le  mercure,  que 
dans  le  cas  de  l'acide  chlorhydriquc  (voy.  page  5^o)  : 

Pb    +  i;r  gaz +38,5  Vh    +  I  gaz +26,4 

(;u'^  +  l'.r  gaz +  30,0  Cu'^  +  i  gaz +  2)  ,9 

Ilg'^  +  lli-  gaz +  3'),2  Ilg'^  -+  t  S"z +  29,2 

Ag    +  f!r  gaz +  27,7  Ag    +  1  gaz 4-  19,7 

La  d(''Conq)Osiliou  des  acides  Iji'omhydriijue  et  iodhydrique 
par  ces  métaux  doit  donc  èti'C  [)lus  })i'om}ile  el  plus  facile  que 
celle  de  l'acide  chlorhydriquc.  (Test  ce  que  rexp(''rience  V(''rifie. 

On  sait  comment  le  gaz  iodhydrique  attaque  à  froid  le  mercure  : 

Ilgi  +  Ht  1=  Hg^I  +  II,  dégage  :  +  30,0. 

M.  IL  Sainle-Claire  Dcville  a  observé  une  réaction  semblable 
sur  l'argent  : 

Ag  solide  +  111  gaz  =  Agi  solide  +  H  gaz,  dégage  :  ^-  10,7. 
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J'ai  constalé  moi-inêiiie,  il  y  a  bien  des  années,  que  l'acide 
bromliydrique  est  décom])Osé  lentement  et  en  totalité  à  froid 
par  le  iiierciii-e,  avec  déga,uement  d'hydi'Oiiène  : 

ilg^  +  IIRr  =  Ug'-Bv  +  II  :  +  iôj. 

Je  viens  de  recoiuiaili-e  ([u'il  en  est  de  même  pour  l'argent  : 
soit  avec  le  gaz  bromliydrique,  soit  avec  une  solution  saturée  de 
cet  liydi'acide,  toujours  conrorménient  aux  jirévisions  ther- 
miques. La  dernière  liqueur  agit  d'autant  mieux,  qu'elle  dissout 
le  bromure  d'argent  Ibrmé.  Aussi  produit-elle  avec  l'argent  un 
dégagement  assez  rapide  d'hydrogène.  Le  bromure  d'argent, 
au  contraii'e,  n'est  aita(pu''  par  l'hydrogène  ([ue  très  incomplète- 
ment à  550  degrés;  et  l'iodure  d'argent  résiste  totalement,  ou 
à  })eu  près,  toujours  dans  des  tubes  scellés. 

§  9.   —   Uccoinpo<«iti»ii   «les    «icidcii  éten(Iu>«    par    les    iiiétaiix, 
avec   tlégagenienl   «l'Iiytli-ogène. 

1.  Les  métaux  qui  décomposent  Veau  à  la  température  onli- 
naire  la  décomposent  aussi  avec  le  concours  d'un  acide  :  ce  qui 
se  conçoit,  la  chaleur  dégagée  dans  cette  condition  étant  accrue 
d'une  quantité  égah^  à  la  chaleui'  de  combinaison  de  l'oxvde 
avec  l'acide. 

^.  La  d(!'Composilion  de  l'eau  pai"  les  iiK'Iaux  est  ('gaiement 
produite,  ou  accélérée,  par  la  })résence  d'un  alcali  tel  que  la 
poL'isse,  dans  les  cas  où  l'oxyde  métallique  se  combine  avec  l'al- 
cali :  c'est  là  ce  qui  arrive  pour  les  oxydes  de  zinc,  d'alumi- 
uium  et  divers  auli'es.  La  lormalioudu  miuveau  composé  con- 
cduii  à  d<''lei'miiiei'  la  combiuaison ,  parce  (ju'elle  aiN-roîl  la 
chaleur  di'gagc'c. 

."».  Jtôle  (te  la  pression.  — Observons  ici  que  dételles  réactions 
lie  sauraieul  être  arrèt(''es  par  un  accroissement  de  pression, 
cetli;  [)ressi()H  l'ùl-elli'  due  à  l'hydrogène  lui-même.  La  pression, 
en  ellel,  ne  saui'ail  arrêter  une  n'aclion  exolhermiipie  (^1  non 
limil('(;  par  son  inveise,  c'est-à-dire  en  deliois  des  comlilions 
d'équilibre  et  de  dissociation  (page  107)  .Si  l'on  a  cru  parfois 
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que  hi  pression  arrèlail  l'alhupic  des  iiiélaux,  ccllr  du  zinc, 
par  cxcniplo,  an  moyen  de  Tacidc  sulliiricpie  élendn,  cria  tcnail 
an  i;rand  lalciilisscinciil  ('|(r(»iiv(''  par  la  r(''acli()n,  à  cansc  de 
la  difficnllé  des  contacts.  En  ellel,  les  canscs  (pii  ralrntisscnl 
le  déiiai^cnicnl,  de  riiydrotiène  dans  cette  l'éaction  sont  ducs  à 
des  coniplications  secondaires,  iiid(''pendantes  de  raflinili'  pro- 
prement dite.  L'acide  ('Mant  saliii(' au  contact  du  zinc,  ralta(|iie 
cesse,  jusqu'à  ce  que  les  mouveuients  du  li(piide  ou  la  diUu- 
sion  aient  ramené  sur  le  mèiue  poinl  une  nouvelle  proportion 
d'acide.  Mais  l'inlluence  de  la  dillusion  est  lente,  et  les  mon- 
vements  du  liquide,  déjà  entravés  par  l'étroit  diamètre  des 
tubes  suscc})tibles  de  résister  aux  i^randes  pressions  développées, 
sont  d'autant  plus  limités  que  le  nombre  et  le  volume  des  bulles 
gazeuses  diminuent  davantage.  Or  ce  dernier  volume  décroît 
à  mesure  que  la  pression  augmente.  En  outre,  la  petitesse  des 
bulles  augmentant  les  forces  capillaires  (i),  l'iiydrogène  paraît 
former  d'abord  à  la  surface  du  zinc  une  sorte  de  couche  super- 
ficielle et  adhérente  (2),  comme  il  résulte  des  recherches  des 
physiciens  surla  polarisation  des  électrodes.  L'agitation,  le  frot- 
tement, ou  l'action  du  vide  (o),  sont  nécessaires  pour  détacher 
cette  couche  d'hydrogène,  (pii  tend  à  isoler  le  métal  au  sein 
du  liquide  acide. 

Ce  n'est  donc  pas  la  pression  ([ui  ari'ète  directement  le  di'iia- 
gementde  l'hydrogène.  Aussi  celui-ci  est-il  plutôt  ralenti  qu'em- 
pêché absolument,  et  l'exi^M'ience  faite  dans  des  tubc':-  scellés, 
avec  un  acide  assez  étendu  pour  dissoudre  jusqu'à  la  lin  le 
sulfate  de  zinc  formé,  se  termine-t-elle  invariablement,  au  bout 
d'un  nombre  de  jours  ou  de  mois  suffisants,  par  la  dissolution 
totale  du  métal  ou  par  rex])losion  des  tubes, 

i.  Soient  maintenant  les  métaux,  incapables  de  décomposer 
l'eau  dans  les  conditions  ordinaires  de  température,  mais  qui 

(1)  Voyez  les  observations  de  M.  d'Alméida,  Comptes  voulus  des  séances  de  l'Aca- 
démie des  sciences,  t.  LXVIII,  p.  4i"2  et  533. 

(2)  Peut-être  se  forme-t-il  aussi  qiielquî  combinaison  temporaire;  mais  ce  serait 
toujours  là  le  produit  d'une  affinité  que  la  pression  n'empêcbe  point  d'a^-ir. 

(3)  Voy.'z  la  Note  de  M.  de  la  Rive,  Annales  de  diimie  et  de  physique,  4"  série,  t.  XVI 
p.  428. 
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la  décomposent  au  conU'aiic  avec  le  concours  des  acides  éten- 
dus :  ordre  de  phénomènes  qui  était  atliihué  autrelbis  à  Tal- 
linilé  prédisposante  (voy.  page  i54). 

Tels  sont  d'abord  les  métaux  situés  à  la  limite  de  ceux  qui 
décomposent  Veau  :  le  nickel  (-|-  30,7),  le  cobalt  (-|-  3:2,0),  le 
cadmium  (-f-  33. "2),  Tétain  (+  34,0)  et  même  le  fer  (-}-  34,5) 
et  le  zinc  (-[- 41,8).  Leur  chaleur  d'oxydation  est  à  la  rigueur 
suflisante,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  pour  compenser  la  cha- 
leur de  formation  de  l'eau  (I).  Aussi  les  deux  derniers  pro- 
duisent-ils la  réaction,  quand  ils  sont  très  divisés;  ou  bien 
quand  on  élève  la  température 

Cependant  l'excès  thermique  étant  très  petit,  il  ne  suffit  pas 
en  gém'ral  pour  fournir  le  travail  préliminaire  nécessaire  à  la 
provocation  de  la  réaction  (|)age  455).  (les  t'aits  ont  déjà  été 
rappelés  dans  le  jtaragiaphc  pri'C('dent  (page  52:2). 

Mais  fait-on  intervenir  les  acides  sulfuriquc  ou  chlorhydrique, 
la  chaleur  dégagée  s'accroît  de  -|-  10  à  -|-  12  Calories  pour  tous 
les  métaux  précédents  (à  l'exception  de  l'étain,  pour  lequel 
l'accroissement  est  de  -i-  !/<-  seulement  avec  l'acide  chlorhy- 
drique); par  suite,  toutes  les  ['(''actions  deviennent  possibles  et 
môme  faciles. 

5.  Dans  cette  condition,  on  })eut  déterminer  des  l'éactions  qui 
ne  s'effectu(.'raieiit  ])as  tout  de  suite,  à  l'aide  d'un  artifice  iudi- 
((U(''  |)ar  les  lli(''ories  (''leetroeliiuiiques  :  liMpicl  consiste  à  rendre 
positif  le  métal  ({ue  l'on  veut  attaquer,  en  formant  un  couple 
vollaique  })ar  son  assemblage  avec  un  autre  métal,  négatif 
relalivemeut  à  lui. 

0.  Ai'rivons  aux  ji/rlaux  imiipahlcs  de  décomposer  Veau  par 
enx-mêmesAAi  sont  les  métaux  tels  que  leur  chaleur  d'oxydation 
est  moindi'c  que  30  à  31  Calories.  Or,  dans  ce  cas,  la  dose 
d'f'MerLiie  ni''e('ssaire  pour  (l(''eonq)os('r  l'eau  peut  être  atteinte 
par  le  coiwours  de  la  chaleur  produite  dans  Tuiiiou  de  la  base 
a\('c  un  acide.  Citous  le  llialliuui  : 

Tli  -I-  0       TliO,  (Icgagc  :  -f  2t,0, 

(I)  Soit  01,5  —  A;  A  t''l;uil  un-  ([uantitc  voisine  do  i  à  5,  ot  corrcspoiulaiit  à  la 
solidillcalion  de  riiydrogèno,  rendu  ainsi  coniparaljle  anx  inélaux. 
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(jiiaiilili'  iiili'iii'iirfî  à  -j-  o<l;  aussi  le  Ihalliiiiii  ne.  (iécoiuposot-il 
})as  l'eau.  Mais,  d'aiilic  jiarl  : 

TliO  dissous  +  HCl  très  étendu  ==:  ThCJ  dissous,  dégage  :  +  lo,S! 

La  somme,  soit  +  34,8,  ropréseiUe  bien  l'éneriiie  nécessaiic  à 
la  di'comjiosilion  de  l'eau. 

Le  ]ilonib  est  tout  à  la  lois  à  la  liuiile.  En  eflel  : 

Pb  +  eau  +0—  PbO  liydraté,  dégage +  26,7  ,^,, 

PbO  +  HGl  étendu  -=  PbCl  dissous  +  HO,  dégage  :  +    7,7  ^  "'''' 

Cependant  le  déiiaiieineiil  de  riiydiogène  au  iimycu  du  plnnih 
et  des  aeides  uiinéraux  étendus,  (pioique  entravé'  par  l'insolu- 
bilité (les  sels  de  plomb,  })eul  à  la  fii^ueur  être  observé.  Mais 
on  le  réalise  ti^ès  nettement  avec  un  livdraeide  concentré,  lequel 
renferme  une  certaine  dose  d'acide  anhydre,  fournissant  en  plus 
dans  les  phénomènes  une  quantité  de  cbalcur  éiialc  à  sa  chaleur 
d'hydratation  :  ceci  a  été  expliqué  jilushaut  et  à  diverses  rcjuises. 

7.  C'est  aussi  en  vertu  de  cette  éneriiie  supplémentaire  que 
le  cuivre  décompose  lentement  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
avec  dégagement d'hydi^ogène  et  formation  de  chlorure  cuivreux. 

Avec  l'acide  étendu,  la  ri'aciion  n'est  ])as  possible,  car 

Cu-!  +  0  =  Cu-0,  dégage +  -2 1 ,0  ,  ,^^ 

Cu-O  4-  IICl  étendu  =  Cu-Cl  +  HO  +  eau,  dégi^ge  :  -f    7,0  '^  "^''  ' 

La  chaleur  totale  dégagée  demeure  inférieure  à  la  chaleur  de 
formation  de  l'eau.  L'acide  étendu  est  en  etïet  sans  action. 

Au  contraire,  si  l'on  emploie  l'acide  concentré,  il  convient 
d'ajouter  à  cette  somme  +  ^  <i  -|-  10  Calories,  cori\^spon<lant  à 
l'union  de  l'eau  avec  i'hydracide  anhydre  contenu  dans  la  liqueur. 
On  peut  voir  plus  clairement  le  caractère  réel  de  cette  réaction, 
en  opposant  directement  I'hydracide  anhydre  au  cuivre  métal- 
lique (voy.  page  530)  : 

Cu-  solide  +  HCl  gaz  —  Cu-Cl  solide  -f  H  gaz.. 

réaction  (|ui  })roduirait  -|-  II''',!. 

8.  Mêmes  observations  pour  la  réaction  de  l'argent  sur  l'a- 
cide iodhydrique  concentré,   acide  que  ce  métal  attaque  avec 
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dégagement  d'iiydrogèiie.   Kn  })iéseiice  de  l'acide   étendu,  on 

aurai l  : 

\g  +  0  =  AgO,  dégage +    3,5  )  „ 

AgO  +  III  élendii;  Agi  +  HO  (au  début)  :  +  "28,3  J  '^  ''  ' 

somme  qui  représenle  loul  au  ]»his  la  limite  de  la  (|uanlité  de 
chaleur  nécessaire  pour  opérer  la  décomi)Osition  de  l'eau. 

Mais  le  dégagement  d'hydrogène  devient  facile  et  immédiat, 
si  l'on  a  recours  à  l'hydracide  concentré,  c'est-à-dire  renleiniant 
de  l'hydracide  anhydre,  dont  l'excès  d'énergie  concourt  à  la 
réaction  (voy.  page  5ol). 

La  chaleur  dégagée  est  même  accrue,  })arce  que  l'iodure  d'ar- 
gent se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique  concentré,  en  dégageant 
une  nouvelle  quantité  de  chaleur,  supérieure  à  -|-  15  Calories. 
Il  l'oi'iiie  ainsi  un  composé  nouveau,  un  iodhydrate  acide: 
Agi, III,  susceptible  de  cristalliser. 

C'est  là  un  type  des  actions  secondrdres  qui  peuvent  concourir 
avec  le  phénomène  principal  :  soit  poui'  l'activer,  comme  il  arrive 
ici  ;  soit  au  contraire  pour  l'entraver,  comme  il  en  existe  cer- 
tains exemples. 

11.  La  formation  des  composés  insolubles  donne  lieu  à  diverses 
remarques.  D'une  part,  elle  ne  répond  à  un  dégagement  de 
chaleur,  déiini  à  l'avance  par  la  connaissance  du  résultat  linal, 
que  si  elle  donne  lieu  à  des  produits  cristallisés  :  tels  que  le 
chloi'ure  de  j)lomb,  ou  l'iodure  de  ploiidj.  Si  les  corps  inso- 
lubles sont  amoi'phcs,  ils  jiassent  souvent  par  des  états  de 
cohésion  successils,  à  })artii'  du  premier  moment  de  leur  appa- 
rition, et  ces  états  se  succèdent  avec  des  dégagements  de  chaleur 
propres  (page  'I(S5).  Ainsi  l'iodure  d'ai'gent,  précipité  au  moyen 
d'un  iodure  alcalin  et  du  nitrate  d'argent  dissous,  donne  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur  notable,  et  qui  s'accroît  rapidement 
de  -|-  V"'\i)  environ.  Disons  même  (pic  ce  dernier  terme  ne 
représente  probablement  jtas  la  limil(;  ullime  des  li'anslbrma- 
tions  lentes  du  composé  solide;  |i;is  [)lus  (puî  le  pi'emier  lerme 
ne  représente  exactement  Tétai  iuilial,  sous  lequel  In  pn-cipi- 
talion  couimence.  Or,  c'est  cet  ('ta!  iuilial  ipii  (h'Iermine  la 
précipitation;  taudis  (pie  le  travail  de  la   redissolutiou  corres- 
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jioikI  ;"i   r/'l;il    liiiiil  :   les    deux   iiliiMioiiièiios  ne   soiil    donc    pas 

oxachMiiciil  it''ci|)i'()(|ii('s  (voy.  page  11)5). 

10.  Ce  iTosl  pas  loul  :  la  question  des  travaux  pivliininaires 
qui  détei'uiinent  les  l'éactions  joue  un  rôle  inipoi'taiil,  toutes  les 
l'ois  (pic  Ton  dissout  un  corps  solide,  Ici  (pTiin  iinial,  dans  un 
acide;  snrioul  quaiul  le  |»i'odnil  (!Sl  é^alcinenl  solide. 

En  ell'ei,  le  travail  })!éliniinaii'e  dépend  de  la  cohésion  })i'Opre 
(In  métal  (voy.  [lai^c  1(S7).  Le  zinc,  par  exemple,  n'est  ])as  atta- 
(pn''  à  IVoid  par  Tacide  suirni'iqiu'  étendu;  il  convient  de  déter- 
niinei-  Taclion,  soit  |)ar  r('cliaidrement,  soiL  en  touchant  le  zinc 
avec  nn  autre  métal  constituant  avec  lui  un  éhunent  de  pile 
(pai;e  ori.:!),  etc.  Cependant  le  produit  de  la  réaction,  c'est-à- 
dire  le  sulfate  de  zinc,  est  soluhle  dans  Teau. 

11.  .4  foiiiori,  ces  dillicultés  existent-elles  lorsque  le  produit 
de  la  réaction  est  insoluble,  comme  il  arrive  au  chloi'ure  de 
plomb,  par  exemple.  Pour  que  la  réaction  continue,  il  Tant  que 
certaines  conditions  physiques  faciles  à  entrevoir,  mais  assez 
difliciles  à  délinir  avec  l'ii^ueur,  soient  remplies.  Ces  conditions 
se  résument  dans  l'adhésion  plus  ou  moins  grande  du  produit, 
formé  à  la  surface  du  métal  attaqué.  On  les  comprendra  mieux 
par  l'exemple  suivant,  emprunté  à  un  autre  ordre  de  réactions. 
Le  carbonate  de  baryte  crist;dlisé  n'est  pas  attaqné  sensiblemeni 
par  l'acide  chlorhydrique  moyennement  concentié  :  ce  qui  se 
coïKjoit,  en  raison  de  la  faible  solubilité  du  chlorure  de  baryum 
dans  le  menstrue  et  de  l'adhérence  des  premières  portions  de 
ce  sel  solide  à  la  surface  du  carbonate  di'  baryte.  Au  conti'aire, 
l'acide  sulfurique  étendu,  qui  forme  du  sulfate  de  baryte,  éga- 
lement insoluble  mais  amorphe  et  non  adhérent,  alla(pu'  rapi- 
dement et  complètement  le  carbonate  de  baryte. 

Ce  sont  là  des  conditions  d'ordre  purement  physiques,  et 
cependant  capables  de  ralentir  ou  de  suspendre  l'action  chi- 
mique proiirement  dite,  mais  non  de  la  renverser.  Elles  sont 
très  manifestes  dans  l'attaque  des  métaux  par  le  gaz  sulfhy- 
dii({ue  sec,  lequel  les  ternit,  c'est-à-dire  agit  sur  presque  tous  à 
froid,  mais  d'une  manière  insensihie;  les  traces  de  sulfures  for- 
més d'abord  constituent  un  vernis  qui  protège  le  reste.  De  môme 
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le  sodium  peut  dcniouror  en  présence  de  la  va[)eui'  de  broine 
sans  réaction  notable,  et  pour  des  raisons  semblables. 

\il.  Ces  réserves  et  ces  remarques  faites,  il  demeui'C  établi 
par  les  développements  précédents,  que  l'attaque  des  métaux  par 
les  acides  vérifie  le  troisième  principe;  non-seulement  d'une 
manière  t;'én(''rale,  mais  j»lus  nettement  encore  dans  le  détail 
des  phénomènes  soumis  à  une  analyse  méthodique. 

On  vérifie  encore  le  princi])e,  toutes  les  l'ois  que  les  métaux, 
tels  que  le  cuivre  ou  le  plomb,  inattaquables  par  les  acides 
(acide  suh'urique,  chloi'hydiM([ue,  acétique  é'iendus,  et  môme 
acide  carboni({iie  et  va})eur  d'eau),  s'oxydent  au  contraire  au 
contact  de  l'air,  et  forment  des  sels  en  présence  de  ces  mômes 
acides.  En  eftet,  c'est  ici  la  chaleur  d'oxydation  du  métal,  jointe 
à  celle  que  dégaine  l'union  de  l'oxyde  avec  l'acide,  (pii  (l(''termine 
Ja  réaction;  sans  qu'il  y  ait  déi^ajiement  d'hydrogène. 

On  vérifie  également  le  principe,  si  l'on  examine  les  réactions 
dans  lesquelles  les  oxacides  agissent  sur  les  métaux,  non  plus 
pour  échanger  leur  hydrogène,  en  formant  des  sels  correspon- 
dants; mais  j)our  oxydei'  les  m(''taux,  en  fournissant, d'autre  pari, 
les  produits  de  leur  propre  réduction.  Ainsi  l'ont  Tacide  azo- 
tique et  l'acide  sulfureux,  même  étendus,  l'acide  sulfuri([ue  con- 
centi'é,  etc.,  etc.  ;  mais  nous  n'entrerons  pas  dans  le  détail  de 
ces  réactions,  dont  la  discussion  est  aisée  eu  |)rincijie,  (pu)ique 
souvent  minutieuse. 
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DÉPLACKMKNTS    HKCIl'HOOUFvS    DES    IIYDRACIDES    ENTRE    EUX 
ET    AVEC    i/EAU 


«^   jf.  —  Acidoi;   ehlorliyilrique,   i»roiiili>iiri(|(ic,    io«lliyili-iqiiP 
opposés  ios  uns  nii\  «iiifros. 

\.  Nous  avons  vu  que  lo  chlore  (lé[)laee  le  hi'onie  dans  les 
Lroniui'cs,  el  riodc  dans  les  iodures,  cl  (juc  le  brome  déplace 
à  son  tour  l'iode;  le  loul  conrorinénieul  à  Toi'dre  de  i^randeur 
des  ({uanLités  i\('  chaleur  d(''i;atiées  par  l'union  directe  de  chacun 
de  ces  métalloïdes  avec  les  métaux  (pai^e  474). 

Mais,  et  c'est  ici  l'un  des  plus  beaux  triomplies  de  la  théorie 
Ihermochimique,  on  peut  aussi  produiie  les  l'éactions  inverses. 
11  sul'lit  d'op(''rei'  .^ur  les  métalloïdes,  non  })as  lil)res,  mais  com- 
biiK'savec  l'hydrogène;  le  chlore  ayant  dans  cette  combinaison 
perdu  une  dose  d'énergie  beaucoup  plus  grande  que  les  autres 
corps  halogènes  :  ce  qui  permet  de  l'cnverser  les  phénomènes. 

Kii  chet  (1),  l'acide  bromliydriquc  décompose  le  chlorure 
d'argent  et  les  chlorures  alcalins;  l'acide  iodhydrique  décom- 
pose de  inôme  les  chlorures  et  les  bromures  d'argent  et  de  mé- 
taux alcalins. 

Opposition  send)lable  entre  l'oxygène  et  le  soufre  :  le  pre- 
mier élément  dé[»laçant  le  second  dans  un  grand  nond)rc  de 
combinaisons;  tandis  qiu"  l'hydrogène  sidt'uré  change  au  con- 
traire en  sulfures  les  oxydes  métalliques. 


(!)  Comptes  remius,  t.  LXIV,  p.  414;  1867.  —  Annules  de  chimie  et  de  plujsique, 
X"  série,  t.  XVilI,  p.  lOG.  —  Mùiiic  recueil,  5''  série,  t.  VI,  p.  303.  —  Méine  recueil, 
.^y  série,  t.  IV,  p.  180,  191,  198,  594.  —  Même  recueil,  i'  série,  t.  XXX,  p.  4.9i. 
—  Même  recueil,  5*  série,  t.  VI,  p.  300;  t.  IV,  p.  59  et  500.  --  Même  recueil,  4'' série, 
1.  XXX,  p.  514. 
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Or  je  vais  montrer  que  ce  renversement  des  phénomènes  s'ex- 
plique par  le  renversement  du  sii^ne  thermique  des  réactions, 
h'quel  résulte  de  la  compensation  suivante  :  le  chlore  déi^age, 
en  général,  plus  de  chaleur  que  le  hrome,  et  celui-ci  que  Tiode, 
en  s'unissant  aux  métaux  et  à  rhydi'ogène;  tandis  que  racide 
iodhydrique  dégage  plus  de  chaleui-  que  Tacide  hroiiiliydri(|ue, 
€t  celui-ci  que  l'acide  cldorhydrique,  en  se  combinant  avec 
l'oxyde  d'argent  et  divers  autres  oxydes  métalliques. 

2.  Supposons,  par  exemple,  un  nu'hingc  à  équivalents  égaux 
d'hydrogène,  d'argent,  de  chlore'et  d'iode. 

Ces  corps  peuvent  donner  naissance  à  deux  svstèmes  : 

Le  premier,  formé  de. IICI  -|-  Agi  ; 

Le  second III     -f  AgCl. 

Voyons  hnpiel  de  ces  deux  systèmes  dégage  lej)Ius  de  chaleur, 
lorsqu'on  les  prépare  j)ar  l'union  des  éléments  libres. 
1"  Les  corps  étant  anhydres. 

Le  premier  sysième  dégage  :  -j-  2"2'-''',0  +  J4,3  ^  +  oG'-^'.o; 
Le  .second  système  :  —  (;'"''/2  -|-  ;2!)'"'',-2  =  +  "23  Calories. 

îl"  Les  acides  étant  formés  à  Tétat  de  dissolution  étendue, 

Le  premier  système  di'gage  :  -j-  3'J.3  -j-  13,8  =  -|-  53,1  ; 
Le  second _^  1 3,2  +  ±},  i  =  -^  42,0. 

Ou  voit  que  la  formation  du  premi(!r  système  dégage  -f-  H*^'',0 
de  plus  (pie  le  second,  dans  le  cas  des  corps  anhydres;  et 
-|-  10'''', 5,  dans  le  cas  des  acides  hydratés. 

C'est  donc  le  second  systèuic  <pii  ^('  loriiicra  dans  les  deux  cas. 

D'après  ces  données,  l'acide  iddliydrlipic  devra  transformer 
le  chlorure  d'argent  en  iodure,  avec  formai  ion  d'acide  chhtrhv- 
dri([ue.  (î'est  en  ellel  ci;  (pie  rexp('riem:'e  v(''i'ili('.  Si  l'on  niel  du 
chlorure;  d'argent  dans  de  l'acide  iudhvdrifpie  gazenx,  le  chldiiin' 
d'arg(uit  jauni!,  en  se  tiansformanl  en  iodiu'c;  stirtout  si  Ton 
clianlfe;  légèrement.  La  r('action  peut  s'ex('cuter  d'une  façon 
très  nette,  même  loi'S([ue  les  d('pla(;emenls  sont  produits  à  é(pii- 
va lents  égaux. 
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On  |M'iil  rcjti'LMidni'  cri  iddiiic  loiim'',  cl  en  (l('|)lacri'  Tiodo 
|);ir  le  cliloïc,  an  inoscii  diiin'  (|iiaiilil(''  luoiioilioniicllc  de  clildi'c; 
l'iode  d('|>lac(''  pouvant  ôl  ic  nianircsir'  au  movcn  du  chloroloi  inc. 
On  nianilcslc  ainsi  sous  les  yeux  d'un  ainliloiro  les  deux  d(''|)lac(3- 
nicnls  invL'i'ses,  prévus  par  la  lli(''()ri('. 

Les  mêmes  réaelions  se  produisent  avec  les  acides  dissous. 
Si  Ton  \ei'SO  une  solulion  d'acide  iodhydriquc  sur  du  chloiairo 
d'arLivnl  pn'cipilé,  le  cldoi'ui'e  jaunil  instantanénienl  ;  si,  d'aulie 
|)arl,  on  \ei'se  une  solution  d'acide  chloiiiydiique  sur  Tiodure 
d'arLicnl  précipité,  l'iodure  ne  subit  |)as  de  ti'ansi'ormation 
apparente.  1!  est  facile  de  s'assurer  qu'il  ne  s'est  rien  produil 
en  rf'alih''  dans  ce  dei'nier  cas;  landis  que  la  (ransTormation 
a  été  complète  dans  le  })remier.  En  eftet,  si  l'on  liltre  les  deux 
liqueurs,  après  les  avoii-  additionnées  d'ammoniafjue,  on  n'y 
trouve  de  chloi'ure  d'ariicnt  dissous  dans  aucun  cas  :  Tacide 
azotique  n'y  })roduisant  (pTun  précipité  insensible,  corres- 
pondant au  dciiré  de  solnbilitf''  de  l'iodure  d'argent  dans  l'am- 
monia(jue. 

On  voit  donc  que  l'on  peut  (bqdacer  le  cblore  par  Tiode, 
à  la  condition  d(,'  prendre  Tiode  d'abord  comluné  à  l'iiydrogène; 
la  différence  des  chaleurs  de  formation  des  deux  hydracides 
étant  plus  grande  que  celle  des  deux  sels  métalliques  corres- 
pondants. 

Ce  résultat  est  général,  c'est-à-dire  que  l'on  peut  déterminer 
ainsi  la  l'ormation  des  composés  iodés  avec  les  composés  chlorés 
et  l'acide  iodhydriquc  :  soit  en  chimie  minérale,  soit  en  chi- 
mie organique. 

3.  l'entrons  dans  quelques  détails.  On  obtient  aisément  des 
résultats  analogues  avec  les  autres  métaux. 

Ainsi  la  chaleur  de  formation  du  protoiodure  de  mercure 
Hg-I  est  +:2i'-''/2:  celle  du  protochlorure  de  mercure,  +  il '^'"',3. 
La  différence -f  17'''',1  étant  })lus  i»etiteque  la  différence +2^2,8 
des  chaleurs  de  formation  des  deux  hydracides,  les  mêmes  })hé- 
nomènes  devront  se  produire. 

Si,  en  effet,  nous  mettons  du  protochlorure  de  mercure  solide 
dans  un  Hacon  d'acide  iodhydriquc  gazeux,  il  devient  jaune,  par 
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suite  de  sa  (ranslorniation  en  pi'otoiodurc.  Nous  pourrons  in- 
versement (iéplacer  l'iode  dans  ce  dernier  sel,  en  le  mettant 
en  présence  d'une  quantité  convenable  de  chlore  :  l'iode  mis  en 
liberté  pourra  être  manifesté  au  moyen  du  chlorororme. 

De  même  la  chaleur  de  Ibrmalion  du  biiodurc  de  mercure 
Hgl  est  +  '17''"',^2;  celle  du  bichlorure  de  mei'cure  -f  ol'",!]  :  la 
différence  -|-  [i'^'\A  est  encore  plus  })etite  que  la  diflerence  des 
chaleurs  de  formalion  des  hydi'acides,  -\-  :î:2,8;  donc  les  mêmes 
déplacements  seront  possibles. 

En  effet,  si  l'on  met  en  présence  du  bichlorure  de  mercure 
solide  et  de  l'acide  iodhydrique  gazeux,  on  voit  immédiatement 
le  bichlorure  de  mercure  se  transformer  eu  biiodure,en  j)renant 
la  couleur  rouge  caractéristique  de  ce  dernier.  Le  même  dépla- 
cement se  j)roduit,  si  Ton  verse  dans  une  solution  de  bichlorure 
de  mercure  une  solution  d'acide  iodhydrique  :  on  ol)lient  ainsi 
un  précipité  rouge  de  biiodure,  soluble  dans  un  excès  d'acide 
iodhydrique. 

La  réaction  actuelle  est  conforme  aux  lois  de  Berthollet.  Mais 
ce  n'est  là  qu'une  coïncidence;  car  ces  dé])lacements,  ainsi  que 
nous  l'avons  déjà  observé  plusieurs  fois,  se  produisent  tout  aussi 
bien  enire  deux  corps  insolubles.  On  }n'ut  (''galeiin'ul  obtcuii' 
des  résultats  contraires  à  ceux  qui  sont  indi({ués  par  les  lois  de 
Berthollet,  comme  le  montre  le  déplacement  de  l'iode  solide 
dans  les  iodurcs  solides  }»ar  le  chlore  gazeux;  lequel  devrait 
au  contraire  être  chassé  [tar  Tiodc  dans  les  chlorures  solides, 
eu  i'aison  de  son  élat  propre  gazeux. 

La  chaleur  de  formation  de  l'iodure  de  plomb  esl  -j-  !!)'"'', 8, 
celle  du  chloi'ure  de  ])lomh  -y-  il*'''',i;  la  dilférence  -{-  :iK''',0 
('•lanl  plus  l'aiblf}  (JIK'  celle  des  chaleurs  de  loniialioii  {\('s  acides 
<hli»rliydriqiie  el  i')(lliydri(pu',  -f-  "lll.i^,  ou  devra  par  cdiisiMpieiil 
observer  les  mêiues  plK'nomêiies. 

Ku  l'ail,  le  chlorui'c  de  ploiub  eu  poudre,  mis  eu  j)i'ésence 
du  gaz  acide  iodhydri(pie,  jjiuuil,  eu  (huinaul  naissance  à  l'io- 
dure de  |)lomb.  Le  chlore  gazeux  peiil,  par  nue  ri'acliou  inverse, 
d(''placer  dans  riodure  ainsi  lorni('  l'iode,  (pi'on  nianil'esle  avec 
le  chloroforme. 
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Le  iiiAiiic  (Irplacoiiiciil  so  j)ro{Juil  pai'  la  voie  liiiinide.  Le 
chluiMUf  (le  |ik)iiil»  i)i('ci|>il(''  jaiinil  pai-  l'addition  de  l'acide 
iodlivdi'i(|ii('  dissous,  cl  se  I  raiisloniic  en  iodure. 

4-.  j'jiliii  les  iiièiiics  di'placciiicnis  ihmivciiI  rli'c  |)r()(liiils  avec 
les  com})()sés  organiques. 

Nous  avons  vu  que  dans  réllicr  i()dliydri([ue,  par  exemple^ 
GMi"'I,  (ui  [)Ouvail  l'acilemenl  ienij)lacer  l'iode  pai"  le  chlore  : 
(pielques  gonllcs  (ri'llici'  iodhydriipie  projeli'es  dans  nn  flacon 
de  chloi'c  produisent  de  l'(''lln'r  clilorliydriquc,  avec  mise  en 
liberté  d'iode  et  dégagement  d'une  grande  quantité  de  chaleur. 
Or  le  déplacement  inverse  pentètre  produit  avec  l'éther  chlorhy- 
drique  et  Tacide  iodliydri([ii('.  Kn  eliet,  si  l'on  agite  l'éther 
chlorhydrique  avec  de  l'acide  iodhydrique  gazeux,  cet  éther  se 
transforme  lentement  enéthei-  iodhydrique  •  on  peut  distinguer 
ce  dernier  de  l'éther  chlorhydrique  par  sa  densité  plus  grande 
que  celle  de  l'eau.  La  même  Irauslormation  se  produit  avec  une 
solution  saturée  d'acide  i()(lhydi'i([ue.  Elle  est  plus  nette  et  plus 
rapide,  si  l'on  chanlïe  les  corjjs  à  100  degi'és,  dans  nn  tube 
scellé. 

Cependanl  il  arrive  souvent,  dans  cet  ordi'e  de  r(''action,  qu'il 
se  produit  des  comiiosés  luixles,  sui'tont  avec  les  éthers  polvato- 
miques  :  mais  la  chaleur  dégagée  n'est  pas  connue. 

5.  Les  bromures  métalliques  donnent  lieu  à  des  phénomènes 
analogues;  car  l'aeide  iodhydrique  décompose  ces  bromures 
et  les  translornu'  en  iodiires.  De  même  l'acide  lu'omhydrique 
change  les  chlorures  en  broinui'es. 

On  voit  ((ue  l'on  peut  ainsi,  au  moyen  des  liydracides,  obtenir 
les  déplacements  des  éléments  halogènes,  inverses  de  ceux  que 
l'on  obtient  avec  les  ('léments  libres;  ces  déplacements  réci- 
proques ayant  i'iô  expliqués  et  même  prévus  à  l'avance  par  la 
théorie  Ihermochimique. 

G.  Jusqu'ici  nous  avons  parh'  surtout  des  réactions  entre  les 
corps  anhydres  et  des  sels  l'ormés  par  les  métaux  proprement 
dits  :  conditions  dans  lesquelles  les  réactions  répondent  à  des 
dégagements  de  chaleur  considérables.  Ce  qui  rend  la  prévision 
valable,  c'est  qu'aucune  réaction  spéciale  de  l'eau  ou  d'un  autre 
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corps,  exercée  sur  quelqu'un  des  jtroduils,  n'iutecvienl  |tour 
modifier  cette  prévision  liénérale. 

Il  en  est  ainsi,  du  moins  tant  qu'on  opère  à  la  tempéralurc 
ordinaire  et  sans  évaporai  ion.  Le  rôle  spécial  de  Teau  ne  s'exerce 
en  effet  que  dans  les  cas  où  il  existe  un  certain  équilibre  entre 
les  composés  solubles  et  leurs  hydrates  fornu'^s  aux  dépens  des 
éléments  de  l'eau;  or  ces  cas  sont  connus  à  l'avance  (voy.  p.  150, 
Kil,  IIH),  etc.).  Tel  est,  pai'  excnqilc,  celui  des  sels  acides  ou 
l)asi([ues  qui  d('riveni  des  acides  polybasiques,  ou  à  fonction 
mixte,  sels  que  l'eau  décompose  partiellement  en  sels  neutres 
proprement  dits  et  en  acide  liydrat('  ou  base  hydratée  libres. 
Or  les  acides  chlorhydrique,  bronihydi'iquc,  iodhvdri(}ue,  étant 
monobasiqnes  et  simples  par  leur  fonction,  ne  donnent  lieu 
à  rien  de  pareil  dans  les  dissolutions  de  leurs  sels  alcalins. 

Cependant,  si  l'on  procédait  i)ar  évaporation,  ré(piilibre  qui 
existe  enti'e  l'eau,  les  hydracides  anhydres  et  leurs  hvdrates 
définis,  composés  inégalement  stables  avec  la  température, 
pourrait  intervenir  et  déterminer  certaines  réactions  inverses, 
conformiMnent  à  ce  (|ui  va  être  exposé. 

7.  Le  partage  d'une  base  alcaline,  la  potasse  par  exemple, 
entre  deux  hydracides,  dans  une  dissolution,  ne  jjeul  pas  être 
prévu  à  })remièie  vue  d'après  les  mêmes  pirincipes.  Ln  effet,  les 
formations  du  chlorui'e,  du  bromure  et  de  l'iodure  de  potassium 
dissous  au  moyen  des  hydi'ates  étendus,  dégagent  à  peu  ])i-ès  la 
même  (juantiti'  de  chaleur.  11  en  est  de  même  de  la  formation 
thermique  des  sels  solides,  huiuelle  d'ailleufs  ne  saurait  être  cal- 
culi'c  d'une  façon  tout  à  fait  rigoureuse,  comme  il  conviendrait 
ici;  attendu  (pie  les  hydracides  anhydres,  aussi  l)ien  (pie  leurs 
liydrales  di'liiiis,  ne  sont  pas  Ions  connus  :30US  la  foriiie  solide, 
seul  terme  absolninent  pr(''cis  pour  ce  genre  de  compai'aisons. 

Ku  fait,  les  deux  actions  iiiveises  sont  possiJ)les,  suivant  que 
r(Mi  opère  j)ar évaporation  ou  préci])italion  :  je  vaisen  dévelo|){)er 
les  circoiislances.  J'ai  l'ail  agir  chacun  des  trois  hvdracidcs  sur 
les  sels  de  |)o!assiniii  des  deux  antres,  dans  i\i'>  prop(U'lions 
é((uivalenles  c(niunes,  itO  parties  d'eau  environ  se  Iroinaiit  en 
présence  de  1  partie  de  sel  en  poids.  Un  évapore  au  bain-marie^ 
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cl  Ton  dcssèflic  ;"i  r/'liivc;  la  pcsi'c  du  piddiiil  Ion  mil  les  doii- 
uccs  d'un  calcul  jiio[M'c  à  (i(''rniii'  la  luopoiiion  (l(''c()iiijiosco. 
Voici  les  chilTres  obtenus  : 

I  K<:i  +  1,05  linr  a  lounii 0,(i7  Kl'.r  -f-  0,:]:;  KCI. 

(  KHr  +  1 ,03  IICI 0,80  Ki!r  +  0, 1  i  KCI . 

tKI!i-  +  7IICl 0,,Si  Kiîi-  +0,10  KCI. 

.'  KCI  +  -2  lir.i- O.ilO  Klîr. 

^  KCI  +  1 ,05  III 0,7.")  Kl  +  0,-25  KCI. 

MU    +J,OiII(;i 0,N7  Kl  +  0,i:]KCl. 

KCI  +  2  111 0,!),S  Kl. 

(  KBr  +  1 ,0r]  m 0,00  Kl  +  0, 10  lir. 

(  Kl     +  1 ,03  IIBi- 0,02  Kl  +  0,38  Klir. 

KCr+  2111/ 0,08  Kl 


Ces  chilTres  montrent  qu'un  excès  d'acide  iodhydri(juc  (h'place 
à  peu  près  coniplèleuient  les  deux  autres  hydracide^  ;  TécarL 
entre  0,08  (M  1,00  s'explique  d'ailleurs,  parce  que  Fiodure 
de  potassium,  cliautTé  en  présence  d'un  acide  et  de  l'air,  j)erd 
toujours  un  peu  d'iode. 

L'acide  bromhydrique  en  excès  déplace  de  même  })res([ue 
entièi'ernent  l'acide  chlorhydrique. 

Mais  les  dé|)lacements  ne  sont  })as  complets,  lorsqu'on  se 
borne  à  opérer  à  équivalents  éi^aux  :  dans  ce  cas,  il  y  a  toujours 
jiartage,  el  les  deux  cliiftVes  fournis  par  les  actions  réciproques, 
tout  en  demeurant  voisins,  ne  sont  pas  identiques.  Entin,  j'ai 
oliservé  f|u'un  excès  notable  (7  (Mpiivalenls)  d'acide  chlorhydri- 
que ne  déplace  qu'une  l'raclion  d'acide  Ijromhydriquc  à  peine 
plus  Lirande  (pi'un  seul  équivalent. 

Cependant  il  m'a  paru  qu'en  i('-itéiani  un  i^rand  nombi'e 
de  l'ois  les  actions  et  les  évaporations,  on  parvient  à  la  louLtue 
à  une  (''liminalion  totale  des  acid('s  l)romhydrique  ('l  iodliy- 
drique,  même  par  l'acide  chlorhydrique. 

8.  Toutes  ces  circonstances  s'expliquent,  en  adrjiettanl  que: 

1"  Les  deux  hydracides  se  partaiicnt,  suivant  une  certaine 
proportion,  la  base  dans  une  solution  l'roide  et  étendue. 

^"  Etant  donnée  la  solution  aqueuse  étendue  d'un  hydracide 
isolé,  l'eau  s'évapoi'e  d'abord   à   peu  près  seule,  en  entraînant 
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seulement  une  faible  proportion  d'hydnicide;  jusqu'au  terme 
de  concentration  où  il  passe  à  la  distillation  un  hydrate  délini, 
ou  plutôt  un  système  où  Tliydrate  défini,  l'eau  et  l'hydracide 
anhydre  se  font  équilibre. 

3"  La  tension  des  trois  hydracides  anhydres  dans  de  sembl;\- 
bles  systèmes  n'est  pas  la  même  :  l'hydrate  chlorhydrique  étant 
le  moins  stable  de  tous  à  une  température  donnée,  mais  les 
hydrates  brondiydrique  et  iodhydrique  ayant  des  stabilités 
très  voisines  :  ce  sont  là  des  faits  d'expérience  (voy.  ce  volume, 
page  150). 

Cela  posé,  évaporons  une  dissolution  qui  renferme  un  chlo- 
rure alcalin,  en  présence  d'un  hydracide.  L'acide  chlorhydrique 
libre,  qui  subsiste  après  le  partage,  sera  chassé  pendant  l'éva- 
poration  en  quantité  plus  grande  que  l'autre  hydracide;  attendu 
qu'il  possède,  sous  forme  anhydre,  une  tension  plus  grande. 
Un  excès  convenable  de  l'autre  hydracide  sulïira  donc  pour 
l'éliminer  entièrement  :  ce  que  l'expérience  conlirnie. 

Celte  conclusion  s'applique  même  au  cas  où  les  deux  ten- 
sions seraient  peu  différentes  (bromure  et  acide  iodhydrique). 
Dans  cette  dernière  circonstance,  d'ailleurs,  il  peut  intervenir 
une  autre  influence. 

En  effet,  les  hydrates  détinis  des  trois  hydracides,  envisagés 
séparément  et  en  soi,  n'ont  })as  la  même  volatilité,  et  celle-ci 
décroît  probablement,  d'après  les  analogies  tirées  de  la  vola- 
tilité des  éléments,  et  des  composés  chlorés,  bromes  et  iodés 
correspondants  ;  elle  doit  décroître,  dis-je,  de  l'hydrate  chlor- 
hydi'ique  à  l'hydrate  bromhydriffuc,  puis  à  l'hvdrate  iodhy- 
drique. Mais  les  hydrates,  du  moment  qu'il  y  a  partage  préa- 
lable de  la  base  entre  eux,  se  déplaceront  suivant  l'ordre  relatif 
de  leur  volalililf';  allciidif  (|ii('  le  plus  volatil  s'élimine  sans 
cesse  et  de  préférence  :  ce  qui  em[)èclie  tout  équilibre  permanent. 

Cependant,  si  l'on  se  borne  à  mettre  en  présence  les  deux 
hydracides  à  équivalents  égaux,  le  sel  qui  subsistera  après  l'éva- 
|H)ralioii  devra  être  un  iiK'Iaiigc,  parce  que,  la  icnsion  de  l'hy- 
dracide le  moins  volatil  n'étant  pas  nulle,  um.'  [torli(Uis'évaj»orcra 
en  même  temps  que  le  plus  volatil. 

BERTHELOT.  —  Méc.  cliiui.  ir.  —  35 
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En  raison  do  celle  ineiiie  circonslance,  un  grand  excès  de 
l'liydracid(^  qui  oflVe  à  la  fois  la  moindre  tension,  sous  l'orme 
anhydre,  cl  le  })oin[  d'ébullilion  le  plus  bas,  sous  foiiuc  d'hy- 
drale,  pourra  cependant  Unir  jiar  di'-placcr  les  aulrcsliydracidcs; 
surtout  si  Ton  réilère  plusieurs  l'ois  les  Irailenu'iils  et  les  éva- 
pora lion  s. 

Même  avec  les  sels  d'argenl,  ce  dcplacement  inverse  est  qnel- 
ipiclois  possible.  Eneffi'l  la  discussion  appi'ol'ondie  des  cquilil)rcs 
qui  se  i)rodnisent  pendant  l'évaporation  montre  que  l'acide 
clilorhydrique  anhydre  (produit  dans  la  liqueur  en  présence  de 
l'eau  et  de  son  hydrate)  tend  à  altacpier  le  bromure  d'argent 
mis  en  contact  avec  lui,  avec  formalion  d'acide  brondiydrique 
hydraté.  La  réaction  inverse,  c'est-à-dire  l'attaque  du  bromure 
d'argent  par  l'acide  chlorliydi'ique,  est  donc  |)0ssible  à  larigueur; 
pourvu  que  la  chaleur  absorbée  dans  la  substitution  d'un  hydra- 
cide  à  l'autre,  à  l'état  d'hydrates,  ne  soil  pas  trop  grande  pour 
être  compensée  par  la  chaleur  dégagée  lorsque  l'acide  clilorhy- 
drique l'orme  avec  l'eau  un  hydrate  défini.  La  très  faible  dose 
d'acide  bromhydrique  ainsi  l'ormé  peut  être  éliminée  ensuite 
par  évaporation  ;  de  telle  sorte  que  l'action  réitérée  de  l'acide 
chloi'hvdrique  concentré  peut,  à  la  rigueur  et  péniljlement , 
produire  un  déplacement  inverse. 

0.  L'exislencc  d'un  certain  partage  de  la  base  alcaline,  dès 
la  lempératui'e  ordinaire,  entre  les  deux  hydracides,  est  attestée 
d'ailleurs  par  les  réactions  inverses  de  précipitation.  En  effet, 
si  l'on  verse  de  l'acide  clilorhydrique  concentré  dans  une  solu- 
tion saturée  d'iodure  de  potassium,  il  se  produit  un  précipité 
cristallin  de  chlorure  de  potassium.  J'ai  vérilié  la  nature  de  ce 
sel  par  l'analyse:  après  décantation  et  expression,  il  ne  contient 
plus  que  des  traces  d'iode. 

Le  mécanisme  de  cette  réaction  est,  je  crois,  le  suivant  : 
L'acide  chlorhydrique  partage  d'abord  la  base  avec  l'acide  iod- 
hydrique;  puis  l'acide  clilorhydrique  anhydre,  qui  existe  dans 
les  solutions  concentrées,  s'empare  de  l'eau  qui  tenait  en  disso- 
lution le  chlorure  de  potassium  et  le  précipite  (voy.  ce  volume, 
page  150).   L'équilibre  étant  dès  lors  détruit  dans  l'intérieur 
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de  la  liqueur,  il  s'y  reproduira  une  nouvelle  dose  de  chlorure  de 
jiotassiuni,  qui  se  précipitera  encore,  et  ainsi  de  suite.  Si  l'acide 
chlorliydrique  est  en  excès  sutlisanl,  il  séparera  la  presque  tota- 
lité du  potassium. 

J'insiste  sur  ce  mécanisme,  et  surtout  sur  le  partas^e  préalable 
qui  précède  la  cristallisation  du  selle  moins  soluble;  attendu 
que  ce  partage  me  paraît  se  produire  dans  la  plupart  des  circon- 
stances où  un  sel  se  sépare  dans  un  système  salin  complexe,  en 
vertu  de  sa  moindre  solubilité  :  ce  qui  le  prouve,  c'est  que  celte 
séparation  ne  répond  pas,  en  liénéral,  au  point  précis  qui  serait 
indiqué  par  le  coefficient  de  solubilité  du  sel  le  moins  soluble 
dans  l'eau.  Dans  les  cas  les  plus  simples,  elle  a  lieu  pour  une 
concentration  plus  ^urande,  parce  que  la  totalité  du  sel  possible, 
d'aj)rès  les  équivalents,  ne  saurait  [)rendrc  naissance  là  où  il  y  a 
partage.  Pai-fois  cependant  elle  peut  avoir  lieu  pour  une  concen- 
tration moindre  :  ce  qui  arrive  dans  les  cas  où  les  autres  sels 
sont  susceptibles  de  s'emparer  d'une  portion  de  l'eau  pour  l'or- 
mer  des  hydrates  délinis,  comme  le  lait  l'acide  chlorhvdrique 
•'oncentré  lorsqu'il  |)r(3(i[)ite  le  chlorure  de  i)Otassium. 

§  2.  —  nc|tlaccnient.s  réciproques  entre  l'acide  chlorbycirique 
et  l'acide  cyanliydriqiie. 

1.  L'acide  cyanliydrique  est,  à  certains  égards,  comparable 
à  l'acide  chlorliydri({ue;  ces  deux  acides,  en  effet,  sont  formés 
sans  condensation,  pai-  l'union  directe  de  l'hydrogène,  à  volumes 
égaux,  l'un  avec  le  chluic,  l'aiilic  \\\çc  le  cyanogène;  leurs  sels 
alcalins  sont  isomoi'phcs. 

Cependant  l'acide  cyanhydi'iqiie  es!  n'-pulé  un  acide  faible;  il 
peut  en  clfct  être  déplacé  dans  les  cyanures  alcalins  dissous,  par 
lu  |»lii|iarl  des  acides  cl  même  par  l'acide  cai'b()iii(|ue,  h  (|iiel 
donne  lieu,  avec  l'acide  cyanliydri([ue,  à  des  équilibres;  ceux-ci 
étant  déterminés  en  présence  de  l'eau,  pai'  r('lal  de  séparation 
partielle  entre  chacun  de  ces  acides  et  la  b;ise  qu'il  est  censé 
salun-r  dans  les  dissolutions. 

Mais,  eu  n'',ilil(',  cetle  notion  vague  de  la  force  de  l'acide  cvan- 
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Iiv(lri(|ii('  csl  itiiremcnl  rclalivc  :  nous  allons  voir  en  l'ffct  que 
l'on  jx'ul  à  volonté  déplacer  l'acide  ('yanliy(lii(|iir  pai'  lacide 
chloiliydi'i(|U(',  ou  déplacer  l'acide  chlorliydricpic  |tar  l'acide 
cvanhydriquc  ;  snivanl  les  (•oiuliijoiis  de  rexpiM'ii'iicc.  la  nalure 
des  métaux  et  la  concentration  des  hydracides. 

C'est  ce  que  fait  prévoir  la  comparaison  des  (juanlilés  de  cha- 
leur dégagées  par  l'acide  chloihydrique  et  l'acide  cyanliydrique, 
se  combinant  aux  diverses  bases.  Opposons  ces  deux  acides,  par 
exemple,  à  la  })otasse  et  à  l'oxyde  de  mercure. 

Soit  la  potasse  et  l'oxyde  de  mercure,  mis  en  présence  des 
acides  chlorhydrique  et  cyanbydrique,  séparément  : 

Cal. 

\  IICI  élondu  4-  IvO  étendue,  dégage  :  +  '•3,7 

/  —       +  HgO  précipité +    9,5 

i  HCy  étendu  -{-  IvO  étendue,  dégage  :  +    3,0 
(  —        4~  J'dO  précipité 4-15,5 

On  peut  tirer  de  la  comparaison  de  ces  nombres  diverses  con- 
séquences : 

1°  La  potasse  doit  précipiter  l'oxyde  de  mercure  contenu 
dans  le  chlorure,  et  former  du  chlorure  de  potassium,  avec  nn 
dégagement  de  chaleur  égal  à  +  .^cai^^^  :  ce  que  l'expérience 
vérifie  exactement. 

2"  Une  solution  de  cyanure  de  mercure  ne  doit  pas  être  pré- 
cipitée par  la  potasse  ;  tandis  que  l'oxyde  de  mercure  doit  au 
contraire,  malgré  son  insolubilité,  déplacer  la  potasse,  base 
soluble,  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium.  Ces  consé- 
quences sont  également  vérihées  par  l'expérience.  Fa\  effet,  une 
solution  de  cyanure  de  mercure  étant  mise  en  présence  de  la 
potasse,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité,  et  il  n'y  a  pas  de  phé- 
nomène thermique  sensible.  Au  contraire,  l'oxyde  de  mercure, 
employé  en  proportion  équivalente,  se  dissout  dans  le  cyanure 
de  potassium.  Cette  dissolution  résulte  bien  .du  déplacement 
delà  potasse;  non-seulement  elle  est  effectuée  en  proportion 
équivalente,  mais  elle  dégage  précisément  4-12  Calories,  nombre 
égal  à  la  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  des  cyanures 
de  mercure  et  de  potassium. 
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Ce  fail,  ainsi  que  beaucoup  d'autres  du  même  genre,  dont  la 
siiinilication  est  précisée  par  la  mesure  des  quantités  de  chaleur, 
se  trouve  absolument  opposé  aux  lois  de  Berthollel. 

3"  Les  nombres  précédents  permettent  de  prévoir  maintenant 
les  déplacements  réciproques  de  l'acide  chlorliydrique  par  l'acide 
cyanliydrique. 

En  effet,  si  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium  on 
verse  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  dernier  doit  déplacer  et  dé- 
})lace  en  effet  aussitôt  l'acide  cyanliydrique,  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  égal  à  -f-  10*^'', 7. 

2.  Mais  c'est  le  déplacement  inverse  qui  doit  se  produire,  et  qui 
se  produit  réellement  avec  les  sels  de  mercure.  L'expérience 
montre  que  le  mélange  d'une  solution  de  cyanure  de  mercure 
avec  l'acide  chlorhydrique  étendu  ne  produit  pas  de  phénomène 
thermique;  tandis  que  le  mélange  d'un  équivalent  de  chlorure 
de  mercure  avec  un  équivalent  d'acide  cyanliydrique  produit 
un  dégagement  de  chaleur  égal  à  -(-  0  Calories  :  ce  qui  est  pré- 
cisément la  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  du  cya- 
nure et  du  chlorure  de  mercure.  En  outre,  lorsque  l'équivalenl 
d'acide  cyanliydrique  est  ajouté  graduellement  et  par  fractions, 
les  quantités  de  chaleur  dégagées  sont  proportionnelles  aux 
quantités  d'acide  cyanhydrique  successivement  ajoutées  :  ce  qui 
montre  que  le  dégagement  de  chaleur  n'est  pas  dû  à  des 
actions  secondaires,  mais  bien  à  un  déplacement  régulier.  Enfin, 
la  chaleur  dégagée  demeure  la  même  dans  des  liqueurs  un  peu 
étendues,  lorscju'on  fait  varier  la  j)roportion  de  l'eau  :  ce  qui 
achève  de  caractériser  le  })liénomèii('. 

Ainsi  l'acide  chlorhydrique  étendu  est  déplacé  par  l'acide 
cyanliydri(jue,  vis-à-vis  de  l'oxyde  de  mercure;  tandis  (pie  la 
l'éaction  opposiM'  a  lieu  vis-à-vis  de  hi  [)otasse.  L'acide  cvanhy- 
drique  est  donc  plus  Imt  (pic  l'acide  chlorhydrique  étendu,  vis- 
à-vis  de  l'oxyde  de  mercure;  taudis  (pu'  l'acide  chlorhydrique 
est  plus  fort  (pie  l'acide  cyanliydrique,  vis-à-vis  de  la  [tolasse.  On 
voit  ici  (|ue  la  iiotiou  de  la  lorcc  des  acides  est  toute  relative. 
Nous  allons  eu  (hunier  une  nouvelle  preuve. 

.j.  En  elle!,  les  plit'iKiiiièiies  changent  de  signe, 'si  l'on  pivnd 
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les  acides  anhydres,  c'est-à-dire  les  Jiydiacides  n'ayanl  pas  perdu 

une  partie  de  leiii'  énergie  par  la  dissolution. 

Ildl  gaz.  +  HgO  sol.  —  llgCI  sol.  +  110  gaz.,  dégage  :  ^-  23'-^',5 
llCy  gaz.  +  llgO  sol.  =  HgGysol.  +  110 gaz.,  dégage  :  +  ^8'-'-",3 

Dans  ces  conditions,  c'est  l'acide  cyanliydrique  qui  dcvi'a 
être  déplacé  en  sens  inverse  par  l'acide  clilorhydiicjue,  avec-  \\w 
dégagement  de  chaleur  égal  à  -[-•">*'',-•  '^'^  déplacement  a  lion  en 
n'alilé;  il  s'o})èrc  à  froid  el  d'une  manière  immédiale.  Sui' ce 
(h'fihtceiuent  même  est  fondée  hi  préparaiion  classique  de  l'acide 
cyanliydrique,  par  l'action  récipi'oque  de  l'acide  chlorliydrique 
gazeux  el  du  cyanure  de  mercure. 

De  même  le  cyiinure  de  mercure  solide  est  (h''Composé  par 
l'acide  chlorliydrique  concentré  ;  décoiuposition  due  à  la  réaction 
de  l'acide  chloiiiydrique  anhydre  contenu  dans  les  liqueurs,  ou 
formé  sous  rinlluence  de  la  chaleur  ;  lequel  possède,  en  plus, 
[)ar  rapport  à  l'acide  hydraté,  l'énergie  que  celui-ci  a  perdue  en 
formant  un  hydrate  défini,  énergie  dont  la  grandeur  numérique 
est  suftisante  pour  renverser  la  réaction.- 

^.  ,rapj)elle  l'attention  sur  ces  deux  rénctions  inverses  et  sur 
Icui'  mécanisme,  lequel  se  retrouve  dans  une  multitude  d'autres 
circonstances  où  l'on  compare  les  réactions  des  acides  ou  des 
alcalis  concentrés  avec  celles  des  acides  ou  des  alcalis  étendus. 
C'est  l'existence  d'une  certaine  proportion  d'acide  anhydre  (ou 
monohydraté  pour  les  oxacides)  dans  les  liqueuis  concentrées, 
ou  sa  iVinuation  sous  l'influence  de  la  chaleur,  (pii  tlétermine  la 
réaction  inverse;  et  cela  en  raison  de  l'excès  d'énergie  que  l'acide 
anhydre  (ou  monohydraté)  possède  [tar  ra|»port  à  l'hydrate  acide, 
avec  lequel  il  coexiste  dans  les  liqueurs.  Cet  excès  d'énergie 
mesure  l'aptitude  à  produire  la  réaction  inverse. 

5.  C'est  là  un  point  qui  mérite  d'être  précisé  davantage. 
L'observation  prouve,  en  cfTet,  que  la  dose  d'acide  cyanliy- 
drique dégagée  du  cyanure  de  mercure  est  proportionnelle  à  la 
dose  d'acide  chlorhydriquc  anhydre  contenue  dans  la  liqueur, 
cette  dose  pouvant  être  mesurée  à  l'avance  par  l'étude  de  la 
tension  de  cet  hydracide.  Au   contraire,  la  décomposition  du 
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<7aniire  de  mei'cui'c  par  l'acide  chlorhydrique  plus  ou  moins 
concentré  ne  saurai!  être,  ni  prévue  dans  son  existence,  ni  me- 
surée dans  sa  limite,  d'après  la  quantité  de  chaleur  dégagée  lor*; 
de  la  dilution  de  l'acide  concentré,  devenant  en  unisse  un  acide 
étendu  :  mode  de  prévision  qui  a  été  proposé  par  divers  auteurs. 
Un  tel  mode  de  prévision  n'est  pas  justifié  en  principe,  parce 
<|u'il  ne  fait  pas  intervenir  la  formation  des  composés  définis; 
c'est-à-dire  qu'il  ne  distingue  pas  entre  l'acide  anhydre  et  ses 
hydrates  divers  dans  les  dissolutions.  En  lait,  il  conduit  à  des 
conclusions  contraires  à  l'expérience. 

En  effet,  l'ohservation  prouve  que  dans  les  dissolutions  éten- 
dues de  cyanure  de  mercure,  l'acide  cyanhydrique  déplace  en- 
lièrernent  l'acide  chlorhydrique,  avec  dégagement  de  -f- (i  Calo- 
ries. Or  une  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydri([ue,  saturée  à 
zéro,  dégage  seulement -j- 4''''', 5  lorsqu'on  l'étend  avec  une  grande 
quantité  d'eau  :  une  telle  solution  ne  devrait  donc  pas  être  ca- 
pable de  décomposer  le  cyanure  de  mercure  solide,  si  elle  agis- 
sait simplement  par  sa  chaleur  de  dilution,  le  chiffre  4,5  étant 
moindre  que  6.  Cependant  l'observation  montre  que  cette  solution 
décompose  réellement  le  cyanure  de  mercure,  en  dégageant 
près  des  deux  tiers  de  l'acide  cyanhydrique  (|u'il  peut  fournir  : 
c'est  la  dose  qui  répond  à  l'acide  chlorhydrique  anhydre  con- 
tenu dans  la  liqueur,  lequel  acide  anhydre  surpasse  l'acide 
liydiaté  de  toute  l'énergie  (|ui  i(''pond  à  sa  chaleur  d'hydrata- 
lion,  soit  17'^''', 4'  —  L;  i'^  ('taiil  la  chaleur  de  liquéfaction  du  gaz 
c.lilorhv(lri(|iir,  ipianliié  voisine  de  G  Calories  (voy.  page  154). 
Citons  encore  le  fait  suivant.  Le  cyanure  de  mennire  est  décom- 
jtosé  à  froid  |)ai'  une  solutiou  d'acide  clilorliydrique,  tant  que 
la  densité  ne  devient  ])as  moindre  (jne  1,10,  laquelle  répond  à 
IICI  -|- 711-0"  environ.  Oi'  la  dilnlion  d'une  telle  soluticui  chlor- 
hydrique, laquelle  exerce  encore  (|ueh|ue  réaction,  dégage  seu- 
lement-f- 'l*''',^,  quantité  foi'l  inférieure  à -|- B  Calories.  Mais 
iuissi  cette  solution  limite  renlernu^  encore  quelque  trace  d'acide 
anhvdre,  doui''  d'une  tension  a|)pr('ciahle. 

La  })luparl  <les  déjtlaccments  réciproques  donnent  lieu  aux 
mêmes  observations;  la  valeur  brutede  la  chaleur  totale  dégagée 
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par  la  diliilioii  des  acides  ou  des  alcalis  concentrés  n'étant 
presque  jamais  suflisanle  j)Our  lournirà  FinléLiralilé  du  corps 
dissous  l'énergie  nécessaire  au  renversement  des  actions  clii- 
miquf.'s;  taudis  ({u'une  poition  de  ee  même  corps  j)eut  être 
mélamorpliosée  paroles  acides  ou  les  alcalis,  en  raison  de 
l'énergie  partielle  correspondante  à  la  dose  des  acides  ou  des 
bases  qui  n'est  pas  arrivée  à  Tétai  des  hydrates  les  plus 
avancés  (voy.  pages  165  et  171). 


§  3.  —  Déplacements  réciproques  de  l'acide  siiifliydrique,  opposé 
à   l'acide   chlorhydriqiie  et   aux   autres   acides. 

1.  Voici  le  tableau  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la 
réaction  des  acides  chlorhydrique  et  sullliydrique,  dissous  dans 
une  grande  quantité  d'eau  et  réagissant  sur  les  principales  bases 
alcalines  et  métalliques  : 

Cal.  Cal. 

NaO  (1  éq.=  2  lit.)  +HS(I  éq.=81it.):+  3,.S5  ;  +  IICl  (1  éq.  =:  21it.)  :  +  13,7 
AzH''(léq.  =  21it.)+  id.  +   3,1  ;+ H(:i(1  éq.  =  21it.): +12,45 

l]aO  (léq.  =  51it.)-{-  id.  +  3,9;  +IICt(l  éq.=2]it.)  : +13,85 

MiiO     (précipité)     +  id.  +5,1;  +I1C1(1  éq.—  i  lit.)  :  + 11,8 

FeO  id.  +  id.  +7,3;   +10,7 

ZnO  id.  +  id.  +   9,(3  ;   +  9,8 

PIjO  id.  +  id.  +  13,3;   (sel  dissous) +    7,7 

CuO  id.  +  id.  +15,8;   +  7,5 

llgO         id.  +  id.  +24,35;   ..+  9,45 

AgO  id.  +  id.  +27,9;  (sel  précipité) +20,0 

i.  Sal [tires  alcalins  et  acide  chlorhydrique  éteudii. — Nous 
concluons  d'abord  de  ces  nombres  que  Tacide  chlorhydrique 
étendu  doit  décomposer  immédiatement  et  en  totalité  les  sul- 
fures de  sodium,  d'ammonium,  de  baryum  dissous  :  ce  que 
l'expérience  confirme. 

La  chaleur  dégagée  s'élève  à  +  10  Calories  environ,  chilfre 
qui  répond  à  un  déplacement  total. 

Les  mêmes  conclusions  s'appliquent  aux  sulfures  alcalins,  mis 
en  présence  des  autres  acides  forts  pris  en  solution  étendue,  tels 
que  l'acide  sulfurique,  et  même  en  présence  de  l'acide  acétique. 
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C'est  ce  que  confinnenL  les  mesures  thermiques;  d'après  les- 
quelles la  chaleur  déi^agée  dans  la  réaction  réelle  est  sensihle- 
ment  égale  à  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation,  par  la 
hase  alcaline,  des  deux  acides  mis  en  o[»position: 

IvS,HS  très  étendu  +  IICl  (1  éq.  —  "2  lit.),  dégage  :  -f  0,0. 

o.  Pour  préciser  davantage  ce  qui  se  passe  dans  cette  cir- 
constance, je  ferai  observer  que  la  solution  étendue  d'un  sulfure 
alcalin,  formé  par  l'union  de  l'acide  sulfhydrique  et  de  la  base  à 
('•quivalents  égaux,  ne  renferme  pas,  en  réalité,  l'acide  et  la  base 
exactement  combinés.  Mais  la  composition  de  la  liqueur  répond 
sensiblement  à  celle  d'un  sulfhydrate  de  sulfure,  mêlé  avec  une 
])roportion  équivalente  d'alcali  libre  {A7inales  de  chimie  et  de 
physique,  4'  série,  t.  XXX,  p.  508)  : 

2NaS  dissous  =^  NallS'^  dissous  -f-  NallO-  dissous. 

En  effet,  dans  les  mesures  thermiques,  on  observe  seulement 
la  chaleur  dégagée  par  la  réaction 

rs'aO  dissous  -\-  H-S-  dissous  =:  NalIS-  dissous  :  +  7,7  ; 

la([uelle  ne  varie  pas  sensiblement,  dans  des  liqueui^s  étendues, 
j)ar  l'addition  d'un  excès  de  soude,  même  considérable. 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  lui-même  ne  saurait  être  regardé 
comme  un  terme  (bMiiiilif  (r(''(piihhr(' ;  car  racliun  de  Teau,  em- 
ployée en  quantité  croissante,  tend  à  le  décomposer  à  son  tour 
en  alcali  et  acide  libre;  quoique  la  variation  de  la  quantité  com- 
binée avec  la  proportion  de  l'eau  soit  bien  j)lus  lente  pour  le 
sidl'hydrale  que  pour  le  sulfure  neutre  (page  i271). 

('(.'la  posé,  un  acide  fort,  mis  en  présence  d'un  sulfure  alcalin 
dissous,  s'unira  d'abord  avec  l'alcali  libre  que  renferme  la 
Tupieur  ;  [)uis  il  d(''conqiosera  à  sou  tour  le  sulfhvdrate  de  siil- 
i'iii'e.  Je  i-evi(,'ndrai  sur  ces  deux  termes  successifs  de  la  réac- 
lioii,  (pii  ne  son!  pas  sans  iiii|i(utaiice  dans  r('lude  des  sulfures 
m(''lalli(pies. 

i.  En  Vabsenve  de  t'e((U,  la  rcaclion  des  sulfures  ulculins  sur 
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les  acides  forts  donne    lien  à  i]i'^  plnMiduirncs  pareils,  pliéno- 

niènes  égalemonl  })réviis  par  la  lli(''Oi'ie. 

Par  exemple,  le  suH'hydrate  solide  :  A/.ll',ll-S-,  esl  décomposé 
com})lèlemeiil  par  les  acides  eliloiliydriipie,  ac(''li(pie,  r<(iiiii(pie 
ga/eux.  Ce  l'ait  })onvail  èli'e  prévu  ;  car  voici  la  clialeiii'  (h'^agée 
dans  la  l'ormalion  des  sels  solides  correspondants,  cliaciin  envi- 
sagé depuis  ses  deux  composants  gazeux  : 

Suiriiydrale \zH  '  +  H-S-       ^  AzH^ll^S-',     dégage +  23,0 

Foi-miate AzH^  +  C^H'^O^  =  AzH^C^ir^O'' +  29,0 

Acétate AzH'  +  CIIiQ*  ^  .\z\V,CmH)' +  28,2 

<:hlorliydrate. . .     Azil'  +  llCl        =  Azll',HCl        +  42,5 

La  formation  du  premier  sel  répond  donc  à  un  dégagement 
de  chaleur  bien  moindre  que  eelle  des  autres. 

5.  Acides  faibles  et  sulfures  cdcalins,  en  présence  de  Veau.  — 
Les  déductions  ({ue  je  viens  de  présenter  ne  sont  rigoureuse- 
ment vi'aies  ({ue  ])Our  les  acides  qui  forment  des  sels  stables 
en  présence  de  l'eau.  S'agit-il,  au  contraire,  des  acides  faibles, 
comparables  à  Tacide  sulfliydrique  et  formant  de  même  des  sels 
en  partie  déconq)Osables  par  l'eau,  tels  que  les  acides  carbo- 
nique, cyanliydrique  (l),etc.?  il  doit  se  produire  et  il  se  produit 
en  effet  dans  les  liqueurs  un  certain  partage  de  la  base,  entre 
l'acide  sulfliydrique  et  l'acide  antagoniste  :  attendu  que  la  dis- 
solution du  sulfure  alcalin  doit  être  regardée  en  réalité  comme 
renfermant  à  la  fois  un  sulfliydrate  réel,  de  l'acide  sulfliv- 
drique  et  de  l'alcali  libre.  Ce  dernier  composé  sera  })ris  par  le 
nouvel  acide,  dans  la  proportion  qui  répond  à  la  stabilité  du  sel 
correspondant.  Mais  l'alcali  libre  ainsi  éliminé  se  reproduira 
en  partie,  par  une  décomposition  consécutive  du  sulfhydrate 
alcalin,  lequel  tend  à  reprendre  son  équilibre  primitif  en  pré- 
sence de  l'eau  :  de  là  résulte  une  nouvelle  proportion  du 
second  sel,  et  ces  actions  se  poursuivront,  jusqu'à  ce  qu'il  se 
soit  produit  dans  la  li(|ueur  un  certain  équilibre  entre  le  sulf- 


(I)  L'acide  acétique  et  les  acides  gras  volatils  soat  à  la  limite;  les  acétates  alca- 
lins et  sels  analogues  éprouvant  de  la  part  de  Feau  une  décomposition  légère,  mais 
•très  sensible  (  voy.  page  iiôj. 
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livdrale,  le  nouveau  sel,  trune  part,  et,  d'autre  paît,  l'eau  et  les 
portions  des  deux  aeides  et  de  la  base  demeurées  libres.  Le 
tbermornètre  traduit  ees  partages  |)révus  parla  tbéorie,  eoniiuc 
je  m'en  suis  assuré  jiar  expérience. 

Soient,  par  exemple,  les  aeides  suH'bydrique  et  carbonique  : 

2 IIS  (1  éq.  =  Ki  lit.)  +  C^OM(0,HO  (i  éq.  =  4  lit.):     —  '2,9. 

Le  déplacement  total  répond  à  —  o,S  (i).  On  voit  dès  lors 
que  l'acide  sulfhydi'ique  et  l'acide  carbonique,  [)ris  à  équivalents 
égaux  et  mis  en  présence  d'un  demi-écpiivalent  de  potasse,  se 
partaiient  la  base:  l'acide  sultliydri([uc  prenant  les  7  buitièmes 
environ  de  celle-ci. 

Mais  si  l'on  élimine  l'un  des  aeides,  sous  la  l'orme  gazeuse 
ou  autrement;  tainlis  que  l'on  lait  réagir  une  proportion  crois- 
sante de  l'autre  acide  :  la  loriuation  du  sel  de  ce  dernier  acide 
deviendra  de  plus  en  })lus  dominante,  et  même  à  la  lin  il 
subsistera  seul  dans  les  liqueurs. 

Ces  conclusions,  déduites  de  la  Ibéorie  des  acides  l'aildes,  el 
corroborées  par  les  mesures  llieimiques,  sont  exactement  con- 
l'ormes  aux  observations  qui  ont  été  laites  par  les  cliiinistes  sur 
les  déplacements  réciproques  de  l'iiydrogène  suH'uré  au  moyen 
d'un  excès  d'acide  carbonique,  dans  les  sulfures  alcalins,  et  de 
l'acide  carbonique  au  moyen  d'un  excès  d'iiydrogène  sulfuré, 
dans  les  carbonates  alcalins. 

G.  Sulfures  métalliques.  —  Les  réactions  qm^  l'hydrogène  sul- 
furé exerce  sur  les  sels  mi'ialliipies  sont  très  diverses  et  souvent 
même  opposées,  suivant  la  nature  des  métaux,  celle  des  aci<les, 
enlin  siii\,iiii  la  e(meeii[ralioii,  le  tout  conforme  à  notre  tbéorie. 

L'acide  cbl()rliv(lri(|ne  conceiiiri'  allaque  en  g(''ni''ral  les  siil- 
fiiies  iii(''talli(|iies,  ;ivec  (li'gai^eiiieiil  d'acide  cblorliydriipie  r| 
loriiialioii  de  clildciires.  liiversemeiii,  l'acide  sulflivdrique  peul 
former  dans  les  solulioiis  ('leiidiies  de  cerlaiiis  chlorures  im'ial- 
li(pies  (\r>^  sulfures  pr('ci[)ili''s,  avec  mise  en  liberté  d'acide 
'■liloiiiydri(|ne.  Il  v  a  dune  là  deux  actions  inverses,   (pii   corres- 

(I)  Clialeur  négative,  iliu:  aii\  phtMioiiiriics  de  dissociation  iiiii  se  in'oduiscnt  dans 
les  liqueurs,  aux  dépens  des  sels  des  acides  faibles. 
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porulciil  à  (les  éUils  do  concentration  dinV'icMls  de  racide  cldor- 
liydrique;  c'csl-à-dire  à  la  différence  d'éncrL^ic  (jiii  existe  enli'e 
Tacide  livdiati',  existant  seid  dans  les  solutions  (''tendues,  et  l'a- 
cide anhydre,  existant  en  partie  non  combiné  avec  l'eau  dans  les 
solutions  concentrées.  En  effet,  nous  allons  voir  que  la  concen- 
tration, qui  correspond  au  cliantiement  de  sii^ne  de  ces  deux 
ivactions  contraires,  répond  précis(''n)ent  à  la  formation  de  l'un 
des  hydrates  définis  de  l'acide  chloiliydrique. 

Avec  certains  métaux,  tels  que  le  plomb,  le  zinc,  le  manga- 
nèse, il  se  manifeste  en  outre  des  j)liénomènes  d'équilibre,  attri- 
buables  à  la  formation  de  composés  inlerniédiaires  (chlorosul- 
fures,  sulfhydrates  de  sulfures,  etc.). 

7.  Llnjdi'oijène  sulfuré  précipite  les  solutions  étendues  de 
plomb,  de  cuivre,  de  mercure,  d'argent,  et  cette  précipitation, 
si  souvent  utilisée  dans  l'analyse,  est  toujours  accompagnée  par 
un  dégagement  de  clialeur.  On  observe  les  cliilVres  suivants  : 

Sel  mélalliquo  (1  éq.  :=  "2  à  4  lit.)  +  HS  (1  éq.  =  8  à  tO  lit.),  dégage  : 

AzQf'PJj +    5,7;  CMlTbO^ +6,7 

SO'Cu +    6,(3;  CMUCuOi +9,5 

AzO'Wg +2-2,7; 

llgCl.^ +ii=5;  HgCy +8,9 

(S.  Pour  rendre  l'état  du  sel  plus  comparable  à  celui  du  sul- 
fure, on  peut  également  calculer  les  réactions  depuis  Vliydro- 
gène  sulfuré  dissous  et  les  sels  solides  et  anhydres  :  ce  qui  permet 
d'ailleurs  d'y  comprendre  les  sels  insolubles.  Le  signe  des  résul- 
tats calculés  pour  les  métaux  précédents  demeure  le  même.  En 
effet,  on  trouve  : 

1"  Sels  de  plomb  et  de  cuivre  anhydres  et  stdides  : 

Sut  inrlaliique  anliyJre  +  IIS  (8  à  10  lit.)  =  aciileélemlu  +  sulfure  précipité  : 

Avec  C^H'PbO' +    7,7 

AzO'l'b +  1,6 

PbCt +  3,7 

SOU>l) +  2,7 

C^HSCuO'' +  10,7 

CuCl +  1.3  envir. 

SO'Cu +  14,7... 
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A  la  vérité,  les  sels  de  cuivre  existent  plutôt  à  l'état  d'hydrates 
définis  qu'à  l'état  anhydre,  dans  leurs  solutions  étendues.  Mais 
cette  circonstance  introduite  dans  le  calcul,  c'est-à-dire  la  même 
réaction  étant  évalut'C  à  })artir  des  hydrates  salins  cristallisés, 
au  lieu  des  sels  anhydres,  le  sii^ne  des  résultats  n'est  pas  chaniié  : 
le  sulfate,  le  chlorure  et  l'acétate  de  cuivre,  par  exemple,  déga- 
inent encore  des  quantités  de  chaleur  respectivement  exprimées 
par  +  (3,5,  +  8,  et  +  0,5. 

:2"  De  même  les  sels  de  mercure  anhydres  et  l'hydrogène  sul- 
furé dissous  dégagent,  d'après  le  calcul,  en  formant  un  sulfure 
et  un  acide  dissous  étendu  : 

Avec  HgCI +  13,3 

HgCy +7.1 

Hgt." +1,0 

L'expérience  prouve  que  les  trois  réactions  sont  en  ellét 
réelles  et  totales.  Seulement  l'iodure  de  mercure  exige  un 
contact  prolongé  des  liqueurs  et  un  excès  notable  (riivdrogène 
sulfuré  ;  à  cause  de  sa  cohésion  et  aussi  à  cause  d'un  certain  équi- 
libre, dû  à  la  production  d'un  iodosulfure  intermédiaire,  dont 
bi  chaleur  de  formation,  si  faible  qu'elle  soit,  compense  la  quan- 
tité+1,0. 

3°  Soient  enfin  les  sels  d'argent  solides.  Il  n'y  a  rien  de  spécial 
pour  les  sels  solubles,  tels  que  l'azotate  d'argent  : 

AzO^Ag  solide  +  IIS  dissous  =  AzO''II  étendu  +  AgS  :  +  17,0. 

Mais  les  scN  insolubles  méritent  une  attention  particulière. 
Comparons  la  chaleui"  dégagée  })ar  les  divers  hydracides,  dans 
leur  réunion  avec  l'oxyde  d'argent.  J'ai  trouvé  : 

IIS  étendu +  AgO  précipité  =  AgSiii'écipilé  +  lIO  :  +  27,8 
IICI    id.    +        id.  =Agrd  id.  +20,Gà  +  -20,9 

IIDr    id.    -\-        id.  =:AgBr  id.  +25,1  à +  25,5 

III      id.    +        id.  =AgI  id.  +2.S,3à  +  3l,8 

Les  variations  observ/'cs  ici  d/'itendcnl  de  la  coJK'sion  des  pré- 
cipités, qui  va  croissant  a\i'c  le  lemps. 

Il  résulte  de  ces  nombres  (pie  l'hydrogène  sulfuré  dissous  doit 
changer  en  sulfure  le  chlorure  d'argent  et  le  bromure  d'argent  : 
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ce  (jiic  l'cxpùriciicc  (•((iiliniic  ,  aussi  Ijicii  avec  les  eliloi'Ui"<'  el 
J)ioiiuire  réconimonl  ]ir(-ci|til('s,  (jiravee  les  mêmes  corps  sécliés 
à  l'iMiive.  Seiileiiieiil,  dans  le  dei'iiier  cas,  ra!^jil(tiiiéralioii  pliy- 
s'uiiie  de  les  subslaiices  pûlcuses,  et  ([ui  ont  diirei  pendant  la 
dessieealioii,  rend  presque  impossible  une  réaction  complète. 

L'iodure  d'ariient,  au  contraire,  d'après  les  chiffres  ci-dessus, 
send)lerail  devoir  résister  à  l'iiydroiiènc  sull'uré.  (lependanl  Tex- 
pi'rience  indi([ue  un  commencement  d'attaque;  mais  avec  l'orina- 
lion  d'un  iodosulfure,  qu'il  ne  paraît  pas  possible  de  changer 
complètement  en  suH'uie.  Il  en  est  ainsi  avec  l'iodure  d'an^ent 
r(''ceinment  précipité,  comme  avec  l'iodure  séché  à  l'étuve.  S'il 
est  Mai  ({u'un  i;rand  excès  d'iodure  d'aryent,  agité  avec  une  solu- 
tion d'hydrogène  suUuré,  en  anéantit  l'odeur;  par  contre,  une 
solution  concentrée  d'iodure  de  })otassium,  additionnée  d'un  peu 
d'hydrogène  sulfuré,  puis  d'une  trace  d'azotate  d'argent,  jji'o- 
duit  seuleiuent  au  })oint  de  contact  un  précipité  jaune,  ([ui 
se  redissout  dans  l'excès  de  la  liqueur.  Tous  ces  phénomènes 
traduisent  des  équilibres,  qui  me  paraissent  attribuablcs  soit 
à  l'iodosulfure,  soit  à  un  iodure  double,  et  à  la  chaleur  complé- 
mentaire développée  par  la  l'ormation  de  ces  composés. 

0.  Examinons  encore  ce  qui  doit  se  passer  en  Vahsetice  de 
Veau;  c'est-à-dire  en  opposant  un  sel  anhydre  à  Vhijdrogènc 
sulfuré  gazeux,  avec  mise  en  liberté  de  l'acide  antagoniste  sous 
l'orme  gazeuse,  atîn  de  rendre  comparable  l'état  des  corps  cor- 
iesi)ondants.  Je  ferai  les  calculs  jiour  les  acétates  et  pour  les 
chlorures  : 

\  C-fll 'PIjO''  solide  -f  HS  gaz  =  m\KV  gaz  +  PbS -f  3,3 

'  CMt'r.uO'' solide  +  IIS  gaz  =  C41'0''  gaz  -j-  CuS +6,6 

La  réaction  théorique  demeure  donc  la  môme  poui'  les  acé- 
tates de  plomb  et  de  cuivre  :  ce  que  l'expérience  confirme. 

Au  contraire,  pour  les  chlorures  de  ])londj,  de  cuivre  et  de 
mercure,  le  calcul  indique  des  valeurs  négatives  : 

VhCi  solide  -f  HS  gaz  =  llCl  gaz  +  PbS —  1 1,3 

CiiCl  solide  +  HS  gaz  =  HCl  gaz  +  CuS —    2,0 

'  HgCl  solide  +  HS  gaz  =  HCl  gaz  +  HgS —     1,7 
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Iiisisloiis  sur  CCS  dernières  valeurs  :  la  question  mérite  d'être 
Iraitée  dans  un  paragraphe  spécial. 

§  i.  ■ —  Renversement  «les  réactions. 

I.  En  eftet,  il  l'é-sulte  des  nombres  ci-dessus  que  l'on  doit 
pouvoir  réaliser  les  réactions  contraires.  En  d'autres  termes, 
l'hydrogène  sull'uré  décompose  les  chlorures  de  plomb,  de  cuivre 
et  de  mercure  en  solutions  étendues;  tandis  que  l'acide  chlor- 
liydrique  anhydre  doit  décomposer  en  sens  inverse  les  sulfures 
insolubles  correspondants. 

Cette  décomposition  doit  avoir  lieu  d'ailleurs,  non-seulement 
avec  le  gaz  chlorhydrique,  mais  avec  toute  dissolution  renfer- 
mant de  l'acide  chlorhydrique  anhydre  (acide  fumant),  et  jus- 
qu'au degré  de  dilution  où  cet  acide  est  compléliMnent  trans- 
formé en  hydrate  défini,  c'est-à-dire  jusque  vers  la  coiuposition 
Il(:i  +  6,5à7]r0\ 

Toute  liqueui'  plus  concen[r(!'e  devra  attaquer  les  sulfures 
précédents,  et  cela  en  vertu  de  l'excès  total  d'énergie  du  gaz 
<hlorhydrique  sur  le  gaz  sulfbydrique  dans  la  réaction  envi- 
sagée; mais  la  réaction  ayant  lieu  seulement  aux  dépens  de  la 
dose  d'hydiacide  anhydre  qui  existe  dans  les  liqueuis. 

Arrivée  à  ce  terme,  c'est-à-dire  la  dose  d'acide  ([ui  la  dépassait 
étant  épuisée,  la  réaction  devia  s'arrêter.  Celte  limite  variant 
d'ailleurs  avec  la  tempéi-ature,  on  conçoit  rinlluencc  d'une  éb'- 
vation  de  température  sur  les  réactions  produites  par  l'hydia- 
cidc.  En  effet,  l'élévation  de  température  permettra  d'etïectuer 
à  chaud,  avec  ini  acide  d'une  coiicenii'aticui  d('tei'min(''e,  des 
réactions  impossibles  avec  le  luème  acide  à  une  lemjtérature 
[)lus  basse  ;  [)arce  que  la  proportion  d'acide  anhydre  qui  existe 
dans  la  li([ueur  chaude  est  i)lus  grande  que  dans  la  li(|ueur  froide. 

Mômes  calculs  et  uièuu'S  [»i"(''visions  [xuii'  les  liydracides  oppo- 
s(''s  au  sulfure  d'argent  : 

.  AgS  (|)i'('cipitr)  -{-  HCl  gaz  =  AgCi  -f-  IIS  j^az -j-     8,-1 

j  1,1.  +  IIP.i-  t>az  =  AgRi-  +  IIS  gaz 4-    i5,;î 

'  M.  -1-lIRr  gaz  =AgI    +IISgaz....     -f  -21,:) 
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2.  Ces  prévisioMs  lli(''ori(jii('s  sont  coiifirmécs  par  IVxpérinnco. 
I^n  clïcl,  l'acide  clilorliydi'Kpic  riiinaiil  (Ircoiiiposc  à  IVoid  les 
siillïircs  (le  ploiiili,  (le  cuivre,  (l'ari;('Ml,  (le  incicin c,  avec  dcL;atie- 
int'iil  d'IiydroLiènc  snll'iiré  :  je  revieiidi-ai  loiil  à  riiciiic  sur  crii 
réaelions,  dont  le  détail  mérite  d'être  discuté  s(''pai(''ni('iit. 

De  iiiènic  les  acides  bromhydriqiie  et  iodhydriqiie  luniants 
allaquent  aussitôt  le  sulfure  d'argent. 

Les  sulfures  de  plomb,  d'argent,  d'antimoine  cristallisés  (sul- 
fures natifs)  sont  également  attaqués  })ar  l'acide  cliloiliydrique 
fumant. 

3.  Sulfure  (Vanliini)'ine.  ■ —  Ktudions  de  plus  i)rès  le  sulfure 
d'antimoine,  soit  naturel,  soit  ai'tiliciel,  et  la  limite  de  concen- 
tration qui  sépare  la  décomposition  de  ce  sulfure  par  l'acide 
chlorhydrique  de  la  réaction  inverse.  On  sait  que  l'acide 
chlorhydrique  concentré  attaque  le  sulfure  d'antimoine,  avec 
dégagement  d'acide  sulfhydrique.  Inversement,  l'acide  sulfliy- 
drique,  mêlé  avec  les  solutions  d'oxyde  d'antimoine  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  y  produit  un  précipité  de  sulfure  d'anti- 
moine, en  mettant  en  liberté  l'acide  chlorhydrique. 

Il  se  développe  donc  là  deux  actions  contraires,  dépendant  de 
la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique. 

Les  réactions  inverses  que  je  viens  de  signaler  peuvent  être 
mises  en  évidence  d'une  manière  fort  élégante.  En  effet,  le  sul- 
fure métallique  (plomb,  cuivre,  argent,  antimoine),  traité  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  foui-nit  une  liqueur  qui  ren- 
ferme à  la  fois  un  chloi'ure  dissous,  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique, et  de  riiydrogène  sulfuré,  demeuré  dissous  en  petite 
quantité.  Si  l'on  ('tend  peu  à  peu  la  liqueur  avec  de  l'eau,  sans 
attendre  que  le  dernier  gaz  se  soit  dissipé  dans  l'atmosphère,  la 
dilution  ne  tarde  pas  à  atteindre  le  terme  où  la  réaction  se  ren- 
verse, et  l'on  voit  reparaître  un  précipité  coloré,  formé  parle  sul- 
fure m(?tallique  précédemment  dissous.  C'est  une  jolie  expérience 
de  cours. 

On  peut  se  proposer  de  chercher  par  expérience  la  compo- 
sition limite  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  laquelle  se  produit 
le  changement  de  signe  du   phénomène.    Prenons  le  sulfure 
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(raïUiinoino  :  en  ajoutaiil  successivenienl  do  Teaii  à  l'acide  chlor- 
livdri([ue,  on  obtiendra  une  liqueur  (|ui  n'attaquera  plus  le  sul- 
fure d'antimoine.  Inversement,  on  peut  chercher  la  limite  à  la- 
quelle une  liqueur  acide,  qui  n'attaque  plus  le  sulfure  d'anti- 
moine et  qui  renferme  cependant  du  chlorure  d'antimoine 
dissous,  cesse  d'être  précipitée  |)ar  l'acide  sulfhydrique  gazeux 
(ce  derniei'  acide  devra  être  employé  à  l'état  ijazeux,  pour  ne 
pas  changer  la  concentration).  Or  la  limite  de  concentration  ainsi 
déterminée  est  la  même  pour  les  deux  actions  inverses,  et  elle 
correspond  sensiblement  à  la  formule  HCI  -|-  011-0'. 

Avec  une  li(iueur  limite  de  ce  genre,  il  est  facile  d'observer 
simultanément  les  deux  phénomènes  inverses  :  l'attaque  du  sulfure 
élant  légèrement  commencée  dans  le  fond  d'un  verre  à  pied  par 
l'acide  chlorhydrique  de  composition  limite,  le  sulfure  se  trouve 
reprécipité  très  sensiblement  à  la  partie  supérieuie  par  l'acide 
sulfhydrique  dissous;  cette  précipitation  inverse  étant  causée  par 
une  petite  dilution  de  la  liqueur  supérieure,  provenant,  5oit  des 
réactions  atmosphériques,  soit  de  quelque  autre  cause. 

Vérifions  ces  résultats  pai'  la  mesure  des  quantités  de  cha- 
leur mises  en  jeu  dans  la  réaction.  L'action  de  l'hvdracide 
concentré  sur  le  sulfure  d'antimoine  naturel  est  accompagnée 
par  un  refroidissement  notable;  mais  ce  phénomène  est  dû  à  la 
production  d'un  coi'ps  gazeux,  l'hydrogène  sulfuré.  En  effet,  la 
(juaiilih''  dt'  clialiMir  alisorli/'c  esl  inlV'i'ii'ure  à  la  chaleur  de  dis- 
solution (le  ce  derniei'  gaz,  comme  je  m'en  suis  assuré.  Le  phé- 
nomène rapporté  aux  coi'ps  dissous,  c'est-à-dire  aux  conditions 
mêmes  dans  lesquelles  a  lieu  l'attaque  du  sulfure  d'antimoine 
pai'  l'aride  clil(»rhydii(pie  eoncenirf'',   est  donc,  en  réalilé,  exo- 

tliei'Mliilue. 

Il  Test  également,  si  on  le  rapporte  aux  deux  acides  siilfhv- 
driqiie  et  chlnrhydricpie,  pris  dans  l'i'-tat  gazeux. 

Si  le  plu-Udiuèiie  (d)serv(''  avec  l'aride  rhl(Hlivdri(jU{î  ronceii- 
tn'et  li(|uide  rliauge  de  signe  I lieniii(|ue  appiU'eut ,  c'est  donc 
eu  niison  de  la  va})orisali()u  de  Thydrogène  sulfuré,  c'est-à-dire 
diin  effet  })hysique,  endothermiipie  et  consécutif  ([»age  Ail). 

Ce  n'est  pas  tout  :  j'ai  trouvé  encore,  par  des  mesures  calori- 

nr.UTHKi.oT.  —  Mrc.  cliini.  II.  —  36 
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iiiéll'iqiios  coiiiiiaralivcs,  (iiic  la  clialciir  (l(\uaL;i''c  pciKlaiil  Tat- 
laqno  (In  siiHiirc  (ranliiiioiiK;  pai'  Tacidc  (liloiliydiiijiK'  coiiceii- 
In'î,  avec  loi  iiialioii  d'IiydroiièiK'  si!iriir(''  dissous,  csl  nmiiidii'  (|iio 
la  chalcui'  dôyagcc  dans  la  rornialion  des  liydrales  slablcs  du 
même  liydracide,  an  moyen  de  l'ean  el.  de  l'iiydracidi,'  aiiliydiv. 

Il  i'(''snlte  encore  de  ces  mesures  calorimétriqnes  (|ue  le  mo- 
uH'ul  où  la  réaction  cesse,  et  même  se  renverse,  est  celui  où  il 
n'existe  pins  d'acide  chlorhydriqne  anhydre  dans  les  liqueurs  : 
conclnsion  conforme  à  celle  à  laqnelle  nous  étions  arrivé  toni 
à  riienre  par  l'élnde  de  la  limite  de  concentration.  Il  en  lésnlic 
éLialemcnt  que  les  deux  actions  inverses,  rapportées  à  nn  même 
état  des  corps  correspondants,  sont  toutes  denx  exothermiques, 
parce  qu'elles  s'exercent  entre  des  composés  ditïérents  (voyez 
pai^e  5'27). 

'p.  SuJfure  de  [domh.  —  La  lialène  est  attaquée  par  l'acide 
chlorhydrique  l'umant,  et  le  phénomène  donne  lieu  à  un  déiia- 
Liement  de  chaleur  notable;  malgré  le  changement  d'état  qui 
accompagne  la  production  du  gaz  snllnré. 

Mais  il  V  a  plus,  et  nous  observons  ici  des  phénomènes  tout 
particuliers.  Eu  elTct,  la  galène  est  encore  attaquée  à  l'roid  par 
une  solution  chlorhydrique  renlermant  moitié  plus  d'eau  que  la 
limite  qui  répond  à  l'existence  de  l'hydracide  anhydre.  Avec  le 
sulfure  de  plomb  récemment  précipité,  l'attaque  a  lieu  jusque 
verslICl  +  iOIPO^ 

Le  renversement  de  la  réaction  et  la  régénération  du  sulfure 
de  ploml)  par  la  dilution  s'opèrent  seulement  dans  une  liqueur 
plus  étendue,  à  j)artir  de  WH'O"'  à  peu  près.  En  outre  l'apparition 
du  précipité  ne  se  fait  pas  instantanément,  mais  })arfois  au  l)0ut 
de  quel({ues  minutes.  Lorsque  la  proportion  d'acide  cldorhy- 
dri(pie  est  très  grande  et  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  petite,  il 
se  produit  un  précipité  rougeâtre  et  transitoire  (chlorosulfure), 
qui  noircit  bientôt. 

Ces  circonstances  délicates  accusent  des  équilibres  spéciaux 
entre  les  acides  chlorhydrique  et  sulfhydrique,  le  sulfure  et  le 
chlorure  de  plomb  :  équilibres  déterminés  par  la  proportion  de 
l'eau;  c'est-à-dire  qu'il  s'agit  ici  de  réactions  propres  aux  sels 
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(Je  plomb  et  fondées  sur  l'existence  de  quelque  chlorosulfure  ou 
suH'hydrate  de  sulfure,  dont  la  chaleur  de  formation  est  pro- 
bablement intermédiaire  entre  celle  du  chlorure  et  celle  du 
sulfure.  Ces  composés  spéciaux  sont  décomposables  par  l'eau 
d'une  façon  progressive,  à  la  façon  des  sels  doubles  et  des  sels 
acides  (pages  317  et  323),  et  c'est  leur  degré  de  décomposition 
qui  règle  le  phénomène.  Nous  allons  retrouver  des  phénomènes 
d'équilibre  analogues  pour  d'autres  sels  métalliques. 

5.  Sulfure  de  mercure.  —  Si  l'on  verse  de  l'acide  sulfhydrique 
dans  une  solution  saturée  de  bichlorure  de  mercure,  il  se  forme, 
non  sans  dégagement  notable  de  chaleur,  un  précipité  d'abord 
])lanc,  puis  rouge,  et  qui  finit  par  devenir  noir,  en  se  changeant 
en  sulfure.  Mais  ce  sulfure  relient  en  général  une  petite  quantité 
de  certains  oxychlorures  intermédiaires ,  qui  se  sont  formés 
successivement.  On  sait  que  pour  doser  le  mercure  à  l'état  de 
sulfure,  il  convient  d'opérer  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulf- 
liy(lri(iue,  et  de  verser  la  solution  du  sel  de  mercure  dans  ce 
dernier,  au  lieu  de  faire  l'inverse. 

Sans  entrer  dans  le  détail  minutieux  de  ces  formations,  la 
théorie  montre  que  la  réaction  la  plus  générale  peut  être  ren- 
versée, suivant  la  concentration.  En  elTet,  la  formation  du  sul- 
fure de  mercure,  avec  le  chlorure  de  mercure  et  l'acide  sulfhv- 
drique,  dégage  -|-  14''''',5,  si  ces  corps  sont  dissous;  elle  absor- 
berait au  contraire  —  l*^"',?,  si  le  sel  était  solide  et  les  acides 
ga'zeux.  C'est  donc  la  réaction  inverse  qui  se  produira  dans  ce 
<lernier  cas,  en  dégageant  -|-  l'"",7  :  ce  ([ue  l'expérience  vérifie. 

On  voit  aussi  que  la  même  réaction  sera  possible  avec  l'acide 
chlorliydrique  dissous,  mais  très  concentré,  c'est-à-dire  renfer- 
mant de  l'acide  anhydi'c. 

Le  passage  entre  les  deux  réactions  inverses  est  (railleurs 
marqué  par  certains  équilibres  e(  par  la  formation  de  chlorosul- 
fures  intermédiaires,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Réciproquement,  l'eau  en  excès  précijjite  le  sulfure  de  mer- 
cure, dans  le  li(pii(l('  provcn.'iul  de  Tnlhupu,'  de  ce  sulfui'c  par 
l'acide  chlorliydrique,  et  renfermant  de  Thydrogène  siilliin'. 

G.  Sulfure  (Vanjent.  —  L'acélale  (Fargenl  dissous  et  l'acide 
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sullliy(liif|iio(l(''L'n,ucnl-}-^'2*-'',7,  (311  rormanl  du  sulfurod'ariienl; 
(•l'Ile  (inaiililô  do  chalciir  est  Irop  (•oiisidiM'able,  el  la  clialcm'  de 
dilution  de  l'acide  acétique  Iruji  rail)le  j)Oiu'  que  la  réaclion 
inverse  puisse  se  pi'oduii'c. 

Au  coulraire,  le  sulfure  d'ari^cnL  el  l'acide  cliloihydricjue  i-a- 
zcux  donnent  du  clilorure  d'argent  et  du  i^az  sullliydricpu',  en 
déi^ageant-f-  8^'', 2;  quantité  de  chaleur  qui  n'est  ])as  exlrènie- 
inent  considérable,  }»ar  rapport  à  celles  ([ui  sont  dégagées  par 
les  autres  sulfures.  Le  sulfure  d'argent  j)Ouri'a  aussi  être  altatpié 
par  l'acide  chlorliydrique  dissous,  renfermant  de  l'acide  anhydre  ; 
c'est,  en  effet,  ce  que  l'on  constate,  le  sulfure  d'argent 
('ianl  atla([ui''  avec  effervescence  par  l'acide  clilorhydi'ique  con- 
ceiitré.  Mais  l'acide  IlCl  -\-  OlI-O-  ne  l'atlaque  ])lus,  c'est-à-dire 
que  l'hydrate  eflicacc  serait  ici  IlCl  -f-  211-0',  ou  un  corps  ana- 
logue; à  moins  qu'il  ne  se  produise  encore  quehjue  ehloiosul- 
iure  intermédiaire. 

Ces  divers  faits,  ces  réactions  inverses  s'expliquent,  je  le 
répète,  de  la  façon  la  plus  nette,  par  l'existence  de  cei'tains 
chlorosulfures  et  de  ceitains  hydrates  de  l'acide  chlorhydri(]ue, 
formés  avec  des  quantiti'S  de  chaleur  inégales,  et  capables  par 
consétiuent  de  })roduii'e  des  réactions  différentes;  l'énergie  rela- 
tive de  l'hydracide  diminuant  avec  la  dose  d'eau  combinée. 

Les  réactions  suivantes  dépendent  surtout  de  la  nature  propre 
des  métaux  et  de  la  dissociation  des  sulfhydrates  de  sulfure 
qu'ils  engendrent.  • 

7.  Plienomènes  (TéquUihre.  — C'est  avec  les  sels  de  zinc,  de 
proloxyde  de  fer  et  de  manganèse  que  les  phénomènes  d'équilibre 
se  manifestent  principalement. 

Soient  d'abord  les  seh  de  zinc.  On  sait  que  l'acétate  de  zinc 
est  précipité  complètement  par  l'hydrogène  sulfuré;  le  chlorure 
et  le  sulfate  neutre  le  sont  partiellement.  La  présence  des  acides 
chlorliydrique  ou  sulfurique  empêche  le  précipité,  parce  qu'ils 
dissolvent  le   sullure;  ce   ([ue  ne  fait  pas  l'acide  acétique. 

Voici  les  jthénomènes  lhermi(jues  corres])ondants  : 

\o    \,.pfntP    \  <''"'^'^0'  ('  équiv.::^  2  lit.)  +  HS  (1  éf]uiv.=.  10  lit.)  :  +  1,81 
^  Cqi'ZnO^  sec  -1-  HS  gaz  =  C^l'O^  gaz  +  ZiiS +3,0 
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Les  deux  réactions  sont  ici  nécessaires;  ce  que  l'expérience 

conlirnie. 

^    „  ,  1  ZiiCl  dissous    +  lis  dissous  ■=  llCl  étendu  +  ZiiS  :  —  O,^ 

ti"  Chlorure.,  „  ,.,      ,     ,       ,    n..  ,,,.1  1     -/  ^' 

(  ZiiLl  anhydre  +  11^>  gaz  =  IK.l  gaz        +  /uS  :  —  /,/ 

La  deuxième  réaclion  est  impossible  (sauT  la  production  de 
quelque  chlorosuU'ure?)  ;  mais  la  première  peut  devenir  possible, 
moyennant  la  plus  h'iière  iniluence,  susceptible  de  mettre  enjeu 
une  (uiercie  auxiliaire. 

3"  Sulfate.    SO'Zii  dissous    -f  IIS  dissous  =  SOMl  étendu -f  ZuS  :  — 2,1. 

Il  semblerait,  d'après  ce  cliitlVe,  que  la  réaction  ne  dût  pas 
avoir  lieu.  Cependant,  en  lait,  elle  s'opère,  (juoique  incoiuplè- 
tement,  et  cela  avec  une  absorption  de  cbalcur  prévue  par  la 
théorie.  J'ai  trouvé  en  effet,  en  mélangeant  les  deux  dissolutions, 

SO^Zn  (t  équiv.  =  2  lit.)  +  IIS  (I  équiv.  =  10  lit.), 

que  ce  système  donne  lieu  à  un  précipité  de  sulfure  de  zinc,  avec 
une  absorption  de  chaleur,  laquelle  s'accroît,  peu  à  peu,  de 
—  0,8  à  —  1,10  et  au  delà.  Mais  il  suffit  d'aciduler  fortement 
les  liqueurs  }tar  l'acide  sulfurique,  pour  empêcher  le  précipité. 
Or  cette  ci i constance  fournit  l'explication  de  la  réaction. 

En  effet,  je  l'attribue  à  l'inlluence  chimique  du  dissolvant, 
coiubinéc  avec  la  formation  de  quelque  dose  de  sulfhydrate. 

Attachons-nous  d'abord  à  la  première  iniluence.  Les  sels 
neutres  de  zinc  éjtrouvcnt,  sous  l'inlluence  d<' l'eau,  une  décom- 
}»osition  i)artielle,  (jui  les  Iransl'oriue  en  sels  basi([ues  et  sels 
acides,  coexistant  au  sein  d'une  môme  liqueur.  J'ai  déjà  invoqué 
celte  réaction  dans  l'iMudc  des  sels  métalliques  (pages  276,  281, 
815).  Avec  rac(''tati'  ^\{'  zinc,  la  réacli(Ui  de  l'eau  sur  le  sel  est 
(''vidcnte,  car  clic  se  traduit  par  la  séparation  Iciitc  du  sel 
basi([U(;  dans  les  solutions  ('tendues. 

Or  j'ai  tr()UV(''  par  c\p('ricnci'  (pic  la  Inriiiatioii  (l(>s  sels  ba- 
sicpics,  à  partir  des  sels  neutres  dissous  et  {{i'^^  oxvdcs,  (h'iiaiie 
d'ordinaire  fort  peu  de  chaleur  (paires  282;  ;J10).  Dès  lors  le  s(d 
basi<pie,  trait»''  pai'  riiydroiièiie  sull'ur('',  (le\ra  se  (b''Composer  en 
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sulfure  et  en  sel  neutre,  en  dégaLieanl  une  quanlilé  de  clialour 
voisine  de  celle  qui  répondrait  à  la  réaction  de  riiydrogène 
sulfuré  sur  l'oxyde  libre  qu'il  renferme  en  excès. 

Mais  le  sel  neutre  ainsi  régénéré,  se  trouvant  en  ])n''sence 
de  l'eau,  éprouve  une  nouvelle  décomposition  })artielle,  qui  le 
résout,  en  sel  acide,  lequel  s'ajoute  au  sel  analogue  préexistant, 
et  en  sel  basique.  Ce  dernier  est  de  nouveau  détruit  par  l'bydro- 
gène  sulfuré,  avec  reproduclion  })artielle  du  sel  neutre;  et 
l'action  continue,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  renferme  un  excès 
d'acide  sulfurique,  suflisant  pour  produire  un  équilibre  qui 
prévienne  toute  décomposition  ultérieure  du  sel  neutre  par 
l'action  de  l'eau. 

C'est  donc  l'action  décomposante  de  l'eau  sur  le  sel  neutre 
qui  est  l'origine  de  l'absorption  de  chaleur  observée  ;  précisé- 
ment comme  dans  les  doubles  décompositions  qui  ont  lieu  lors- 
qu'on oppose  les  sels  dissous  formés  par  les  acides  forts  unis 
avec  les  bases  faibles,  aux  sels  que  forment  les  acides  laibles 
unis  aux  bases  fortes  (voy.  plus  loin). 

Si  je  n'ai  pas  parlé  tout  d'abord  de  cette  action  décomposante 
de  l'eau  à  l'occasion  des  sels  de  cuivre,  de  plomb,  etc.,  opposés 
à  l'hydrogène  sulfuré,  c'est  que  les  effets  qui  lui  sont  dus  et  qui 
se  produisent  aussi  dans  cette  circonstance  concourent  dans  le 
même  sens  que  la  réaction  directe  pour  former  les  sulfures. 

Il  conviendrait  de  compléter  cette  explication,  en  signalant  le 
sulfhydrate  de  sulfure  de  zinc  et  sa  dissociation;  on  va  y  levenir 
tout  à  l'heure. 

8.  Seh  de  manganèse. — L'hydrogène  sulfuré  ne  devrait  décom- 
poser, en  principe,  aucun  sel  manganeux.  En  eft'et,  j'ai  trouvé: 

MnO  (précipité)  +  SO^tl  (étendu) +  13,5 

id.  +  HCI  id +  lt.8 

id.         +  CWO*       id +  11,0 

id,  +  IIS  id +  5,1 

D'après  ces  données,  la  réaction  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
les  sels  manganeux,  étant  calculée,  soit  pour  les  sels  dissous, 
soit  même  pour  l'acétate  anhydre  et  les  acides  gazeux,  répond 
dans  tous  les  cas  à  une  absorption  de  chaleur. 
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Réciproquem(3nt,  le  sulfiire  manganeiix.  doit,  se  dissoudre  dans 
les  acides  étendus  avec  déi^agement  de  chaleur. 

Les  mêmes  déductions  s'appliquent  aux  sels  l'erreux,  et  elles 
se  vérifient  dans  la  plupart  des  cas. 

Cci^endanl  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  LTliydrogène  sulfuré 
allaquc  en  fait  l'acétate  de  manganèse  dissous,  avec  précipitation 
sensible  de  sulfure  de  manganèse;  ce  phénomène  se  produit 
d'ailleurs  avec  absorption  de  chaleur.  Exposons  d'abord  les  faits. 
Soit  le  mélange  des  deux  dissolutions  : 

C'H^MnO^  (I  équiv.  ==  2  lit.)  +  HS  (1  LMjuiv.  =  10  lit.). 

La  liqueur,  d'abord  transparente,  blanchit  au  bout  d'un  quart 
de  minute;  le  précipité  augmente  et  devient  rosé;  l'absorption 
de  chaleur  qui  se  produit  s'accroît  peu  à  })eu.  Au  bout  de  six 
niinules,  j'ai  trouvé  —  l'"'',0;  mais  l'action  se  prolonge  ensuite 
indéliniment.  La  li(jueur,  liltréc  tout  d'abord,  renferme  à  la  fois 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  un  sel  manganeux.  Elle  se  trouble 
presque  aussitôt  d'elle-même  ;  ou  mieux  par  une  nouvelle  dose 
d'indrogène  sulfuré. 

D'autre  part,  le  sulfure  manganeux  qui  vient  d'être  formé  est 
.susceptible  de  se  redissoudre  dans  un  excès  d'acide  acétique. 
C'est  jiourquoi  cet  acide,  ajouté  à  l'avance,  en  empêche  la  pré- 
cipitation. 

Ces  diverses  circonstances,  analogues  à  celh'S  (pii  se  })rodui- 
sent  avec  le  sulfate  de  zinc,  Iraduiscnt  Texistence  des  équilibres 
complexes  qui  se  produisent  (uitre  l'eau,  les  acides  acétique, 
sulfhydiique  et  l'oxydf;  d(;  manganèse.  Ils  paraissent  de  même 
iV'pdndrc  à  la  |)i(''srnce  d'un  peu  d'aci'lale  manganeux  basi(|ue 
dans  Ir^  licpu'ui's;  sel  in'oduit  pai-  l'effet  de  la  décomposition 
partielle  que  le  sel  neutre  éprouve  sous  l'influence  de  l'eau  dans 
ses  dissolutions. 

!).  En  (Milir,  divers  faits  poileni  à  croire  (|iie  le  manganèse  et 
le  zinc,  donl  les  oxydes  sont  si  voisins  de  la  magnésie,  forment 
aussi  (pn'bpu'  proportion  de  sulfliiidrales  de  sulfures  solubles  : 

MnS,nS;  ...;     ZiiS,IlS; 
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comparables  aux  suiriiydrales  alcalins.  Ces  suU'hvdralcs  seraient 
(Jéconiposablcs  peu  à  peu,  sous  l'inlluence  de  Tean,  en  hydrotiènc 
sulfuré,  qui  se  dissout,  et  sulfure  iu('lalli((ur,  (pii  se  j)récipite. 
Enfin  la  chaleur  d(\u'aiiée  dans  la  foi'iiialidii  de  ces  composés  sur- 
passerait, d'après  les  analoiiies,  celle  de  l'acétate  man;;aneux, 
sans  alteindi'e  pourtant  jusqu'à  celle  du  chlorui-e  ou  du  sulfate. 
Le  formiate  manganeiix,  intermédiaire  entre  le  sulfate  et 
Facétate  par  sa  chaleur  de  formation  à  l'étal  solide,  depuis 
l'acide  et  la  base  solide  (voy.  le  volume  I",  pai^e  305),  repi'é- 
sente,  en  elfet,  la  limite  de  réaction  de  l'hvdi'oiiène  sulfuré  : 
ses  dissolutions  n'éprouvent  qu'un  léger  indice  de  précipi- 
tation. 

10.  En  dehors  de  ces  conditions  d'équilibre,  développées  par  des 
énergies  indépendantes  de  la  réaction  i)rincipale,  toutes  les  fois, 
dis-je,  que  de  telles  conditions  d'é<juilibre  ne  sont  pas  en  jeu, 
c'est  le  signe  theiinique  de  la  réaction  fondamentale  qui  déter- 
mine les  phénomènes  :  aussi  bien  lorsqu'on  précipite  les  sul- 
fures métalliques  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  les  sulfures  alca- 
lins dans  les  solutions  étendues,  que  lorsqu'on  réalise  les 
décompositions  inverses  des  sulfures  métalliques  par  les  acides 
concentrés. 


§  5.  —  Déplacements  rcripro<iiies  entre  l'eau  et  les  liydracides. 
Acide  cbiorliydi'ique. 

1.  Un  gramme  d'hydrogène  dégage,  en  s'unissant  avec  l'oxy- 
gène pour  former  de  l'eau  liquide,  -f-  34'"'', 5;  tandis  que  l'union 
de  l'hydrogène  avec  le  chlore  en  présence  de  l'eau,  pour  consti- 
tuer l'acide  chlorhydrique  étendu,  dégage -|- 39''"'', 3.  Dans  ces 
conditions,  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  chloiliydri(|ue 
surpasse  celle  de  l'eau.  C'est  pourquoi  les  chlorures  acides 
devront  être  décomposés  par  l'eau,  avec  formation  d'acide 
chlorhydrique  et  d'un  oxacide;  toutes  les  fois  que  la  chaleur 
dégagée  par  Tunion  du  chlore  avec  le  métal  et  le  uiétalloïde 
constitutif  du  chlorure  acide  ne  dépassera  pas  la  chaleur  dégagée 
par  l'union  du  même  radical  avec  l'oxygène, je  dis  d'une  quantité 
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supérieure  à  -f-  3!/'', 3  —  34*''', 5  =  +  4'^'', 8  (pour  cliaquc  équi- 
valent de  chlore  substitué). 

îl.  Clilorures  acides.  —  C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  pour 
tout  chlorure  acide  tel,  que  le  chlore  dégage  dans  sa  Ibrniation 
une  quantité  de  chaleur  moindre  que  l'oxygène  dans  la  loiina- 
tion  de  l'acide  correspondant,  cet  acide  étant  dissous  dans  une 
grande  quantité  d'eau.  Il  en  sera  même  ainsi,  si  les  quantités 
de  chaleur  sont  égales  ou  à  peu  près;  mais,  dans  ce  cas,  les 
actions  deviennent  souvent  plus  lentes,  et  son!  ordinaiiement 
accompagnées  }»ar  la  formai  ion  d'oxydiloriires  ou  d'hydrates 
intermédiaires. 

On  peut  vérifier  ces  relations,  en  étudiant  l'action  de  l'eau  sur 
les  chlorures  des  métalloïdes  et  des  métaux  acidifiablcs,  tels 
que  les  chlorures  phosphoreux  et  phosphorique,  Toxydilorure 
de  phosphore,  les  chlorures  d'arsenic,  d'antimoine,  d'étain,  de 
silicium,  de  hore,  l'oxychlorure  de  carbone,  etc. 

En  effet  : 

Cal. 

l*li  +  Cl''  dégage  +  107,8  Ph  -f  0''  +  eau,  formant  l'acide  dissous  +  202,7 

Ph  +  CP.  .....  +    75,8  Ph  +  0'  +  eau  id.  +  125,0 

Pli  +  Cl  ■  +  0^.  .  -f  1 42, i  Pli  +  0^  +  eau  id.  +  202,7 

As  +C13 +    (!9,i  As   +0'  +  eau  id.  +    73,5 

Sb  +C1'' +    80,:]  Sb  +0'  id.  eiiv.  +   84,0 

Sn  +C1--2 +    Oi,0  Sn   -|- O-'  id.  +   07,6 

Si  +C1* +  157,0  Si    +0^  id.  +207,4 

15  +  Cl^ +  108,5  15     +  0'  id.  +  15!t,<) 

(10  -["«^l +     '-^/^  <:0+0  id.  +   36,9 

A  la  v(M'il('',  il  y  aurait  lieu  à  laiie  quelques  dislinclions  dans 
cette  liste  :  l'état  ])hysi(pie  du  clilorurc,  qui  est  j)arrois  liquide 
ou  même  gazeux,  n'étaul  |ias  toujours  comparable  à  celui  de 
l'acide,  lequel  est  lui-iiirinc  laulô!  dissous,  tantôt  insoluble 
(acide  aulimonicux).  .Mais  l^'carl  des  uond)res  est  si  gi'and 
dans  la  pluj»ai't  des  cas,  (pu'  ces  distinctions  ne  changeraient 
rien  aux  conclusions. 

Aussi  la  réaction  de  l'eau  sur  tous  ces  chlorures  csl-clh^  im- 
UH'diale  ;  sauf  pour  roxyclilorurc  de  carbone,  (pii  n'est  di'tiuil 
que  peu  à  peu  par  Teau,  mais   loiitel'ois  complètenn'nt. 

L'action  est  totale,  (juand  r(''cait  lliernii(|ue  est  considérable. 
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Au  conirairc,  si  l'écart  csl  faible  (arsenic,  étain,  antimoine), 
il  se  pi'oduit,  suivant  la  ])ropoi'tion  de  l'eau,  divers  équilibres, dus 
à  la  formalion  de  certains  oxycblorures  ou  hydrates,  parfois  eux- 
iiiènies  dissoci(''S.  Le  dei;ré  (riiy(lr;ilali()ii  des  hydracides  mis  en 
jeu,  ou  susceptibles  de  se  produire,  intervient  aussi  dans  l'étude 
do  ces  mômes  chlorures,  et  cela  poui'  des  motifs  semblables.  On 
va  y  revenir. 

3.  Les  mêmes  conclusions  subsistent,  lorsque  la  substitution 
de  l'oxygène  du  chlore  s'opère  dans  un  composé  plus  compliqué. 
Tel  est  le  cas  du  perchlorure  de  }ihos})horc,  comparé  à  l'oxy- 
chlorure  : 

Pli  +  Ci^^  =  PhCl'',  dégage +  107'-  '',X 

Ph  +  Cl'*  +  02  =  PhCl''02,  dégage +  1 1-2': '',4 

Ph  +  0-^  +  eau  =  PhO"'  étendu,  dégage. . .  +  202*^ '',7 

Ces  nombres  montrent  qu'une  pelitequantité  d'eau  doit  ti'ans- 
former  et  transforme  en  effet  le  percldorure  de  phosphore  en 
oxychlorure.  Si  l'eau  est  en  excès,  ce  dernier  se  détruit  à  son 
tour  avec  })roduction  d'acide  })liospliorique  dissous. 

4.  Chlorures  métalliques  proprement  dits.  —  Par  opposition, 
les  oxydes  métalliques  proprement  dits  seront  en  général  atta- 
qués par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  avec  formation  de 
chlorure,  toutes  les  fois  que  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
anhydre  sera  supérieure  à  celle  de  l'oxyde. 

Par  exemple  : 

Cal. 

(  K    +  Cl  =  KCl  solide,  dégage..  +  105,6  ) 

j  K    +  0  +  HO  =  KO, HO  étendu.  +  82,3  j 

(  Ca  +  Cl  ==  CaCI  solide +  85,1^ 

M:a  +  0  +  eau  =  CaO, HO  dissoute  +  74,7) 

^  Mg  +  Cl  =  MgCl  solide +  75,5  ^ 

(Mg+0  =  MgO +  74,5  \ 

{  Z\\  +  Cl  =  ZiiCl  solide +  48,6 

\  Zn  +0  =  ZnO +  i2,7 

s,  Cil  +  Cl  =  CiiCl  solide +  25,8 

/  Cu  +0=:CuO +  18,6 

\  Pb  +  Cl  =  PbCt +  41,4 

(  Pb  +  0  ==  PbO 4-  25,1 

(  Ag  +  Cl  =  AgCl +    29,2  ) 

(Ag  +  0=.AgO +      3,0^ 
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5.  Réactions  inverses.  —  Comme  contrôle  de  ces  déductions, 
nous  pouvons  apporter  la  contre-épreuve  de  certaines  réactions 
inverses,  déjcà  sii^nalécs  plus  haut.  En  effet,  la  chaleur  de  l'orma- 
lion  de  l'eau  liquide  (-1-  o4,5)  est  surpassée,  comme  nous  ve- 
nons de  le  rappeler,  par  la  chaleur  de  formation  de  l'acide 
(•hlorhydric{iie  étendu  {-{-  30, r]);  mais,  i)ar  contre,  la  chaleur  de 
formation  de  l'eau  gazeuse  (-f-  29'''',5)  surpasse  celle  du  gaz 
chlorhydrique  (-|-  ^^  Calories).  Si  donc  nous  opérons  à  une 
température  telle  que  les  corps  soient  gazeux,  ou  dans  des  con- 
ditions telles  que  l'eau  soit  gazeuse,  et  que  l'iiydrate  chlorhy- 
drique ne  puisse  se  former,  la  décomposition  des  chlorures 
acides  ou  autres  par  la  vapeur  d'eau  aura  lieu  en  princi})e,  toutes 
les  fois  que  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  surpassera  celle 
du  chlorure  d'une  quantité'  })lus  grande  que 

-f-  i>l),5  -  2-2  =  +  7,5. 

Sinon,  on  ohservera  la  réaction  contraire.  Cette  dernière  aura 
lieu  aussi,  dans  les  conditions  de  concentration  l^elles  que  la 
liqueur  renl'erme  de  l'acide  chlorhydrique  non  coudjiné  à  l'eau. 
Ainsi  nous  devons  pouvoii' ojtérer  des  réactions  inverses,  toutes 
les  fois  que  la  chaleur  de  l'orjnalion  du  chlorure  ne  surpasse  pas- 
celle  de  l'oxyde  coi'res]H)ndant  de  plus  de  -j-  7*''',.j  ([lar  é(piiva- 
lenl  de  chlore).  Or  cette  condition  n'est  remplie,  ni  j»ar  les  chlo- 
rures de  phosphore,  ni  par  ceux  de  bore  on  de  silicium.  C'est 
pour(pu:)i  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  ou  cet  acide  très  con- 
centré, ne  décom|i(»se  point  les  acides  [)hospliori({U(%  borique, 
silicup.ie  (i).  Mais  entre  les  ehloi'ures  et  les  acides  arsénieux, 
aniimonieux,  stannique,  rintiuvalle  est  moindre  que  le  produit 
-f-  7' '',5  rnultiplii''  par  le  nondjre  d'équivalents  de  chlore  qui 
loniient  le  ehlonirf;.  C'est  pounpidi  le  gaz  chl(»rliv(lri(|ue  eli.-iuge 
ces  oxacides  en  chhtnires.  L'acide  chlorhydi'i(pie  concenlr('',  à 
un  (legr(''  Ld  que  sa  dissolution  renrerme  de  l'hydracideanhydiv, 
o|)ère  la  nièine  transl'oiniaîion  ;  lundis  (ju'un  excès  d'eau  dé- 
Iniil   an  couti'aii'e  les  chlorures  acides  des  mêmes  éléments. 

(I)  Sauf  pmit-iHre  à  iino.  trrs  liante  Ipinpôratiirc  (voy.  page  iOOl. 
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0.  Équilibres. — Eiilin,  pour  nue  conccnli'alinn  fonven;ibl(>, 
on  conroit  qu'un  cci'lain  (''(juilihre  doive  se  pro(Juir(;  et.  se  pio- 
(luise  en  ell'cl  enlre  les  i'(''aclions  conlraires;  éf|uilibre  réi^lé  par 
les  lois  des  syslènies  lioinoiiènes  (paiic  7(i),  ou  par  les  lois  des 
systèmes  liétéi'otiènes  (paires  i)0  et  101),  selon  (pu*  le  eoniposi; 
oxyi^f'ni''  demeure  dissous  (acide  arsiuiieux),  ou  prf'ripité  (owde 
ou  oxychlorure  d'antimoine). 

7.  Oxychlorures.  — A  cet  é(piilil)re  lépond  en  elïel  la  l'ormation 
de  ceilains  oxyiddorures,  de  comj)Osilion  internuMlialiv,  loriU('s 
avec  des  déi^agements  de  chaleur  mal  connus.  Ces  corps  sont  :  tan- 
tôt solubles,  c'est-à-dire  qu'ils  ne  troublent  pas  riiomogénéilé; 
tan  tôt  insolubles,  c'est-à-dire  qu'ils  rendentle  système  hétérogène. 

8.  Hydrates.  —  Pour  donner  une  idée  plus  sini|»Ie  des  pJK'- 
nomènes,  nous  nous  sommes  borné  jusqu'ici  à  envisager  les 
cas  extrêmes,  c'est-à-dire  à  opposer  le  (ddorure  anhydre  à  l'acide 
ou  à  l'oxyde  combiné  à  l'eau.  Mais,  dans  certains  cas,  il  convient 
de  faire  concoui'ir  les  com})Osés  réellement  opposés  les  uns  aux 
autres  :  tels  que  les  hydrates  délinis  formés  par  cei'tains  chlorures 
acides  (le  chlorure  stannique,  par  exemple),  et  les  acides,  oxydes, 
ou  oxychlorures  antagonistes,  séparés  de  l'eau,  tantôt  à  l'état 
d'hydrates  délinis,  tantôt  même  à'élal  anhydre  (acide  arsénieux). 
Une  discussion  spéciale  et  })arlbis  minutieuse  est  alors  néces- 
saire, si  l'on  veut  rendre  compte  de  la  réaction  réelle  jusque 
dans  ses  derniers  détails. 

9.  Les  composés  intermédiaires  de  cet  ordre,  hydrates  de 
chlorure  d'oxyde,  et  oxychlorui'es,  interviennent  dans  les  réac- 
tions de  l'eau  liquide  ou  gazeuse  sur  la  plujtart  des  chloi'ures 
métalliques. 

Soit,  par  exemj)le,  le  chlorure  d'aluminium  : 

Al'^  -f  Cl^  =r  Af^CP  aiiliydre,  dégage  :  +  IGO^'^',9. 

L'oxyde  d'aluminium  : 

Al-  +  O''  =  Al-0\  dégage  environ  :  +  lOi''''',^. 

Ce  nombre  surpassant  le  premier  de -f  33*^", 5,  nombre  sujié- 
rieur  à  -|-  l^'^^b  x  3,  il  en  résulte  que  la  vapeur  d'eau  doit  décom- 
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poser  le  chlorure   d'aluminium,   avec  l'ormalion   d'alumine  el 
d'acide  chlorhydrique  :  ce  que  rex[)érienee  vérifie. 

(lependauL,  d'aulrc  ]>ai't,  ralumiuc  hydratée  se  combine  avec 
l'acide  chlorhydrique  éleiulu,  en  dégai^eanl  -|-  0'''',0  x  3  = 
-\-  ^7'^"',0,  et  constitue  un  chlorure  d'aluminium  (ou  chlorhy- 
drate d'alumine)  dissous.  Ce  résultat  inverse  s'explique  encore 
paire  ([ue  le  chlorure  (raluiniiiium  anhydre  se  combine  à  l'eau 
pour  former  un  hydrate  délini,  avec  un  i^rand  dégagement  de 
chaleur  :  précisément  comme  l'acide  chloi'hydi'ique  anhydre,  ou 
comme  la  baryte  anhydre.  (Test  la  l'oi^matiou  de  cet  hydrate 
délini  qui  assui'C  la  stahilitt!'  du  chlorui'c  d'aluminium  dissous. 

Le  chlorure  stanniqm',  les  chlorures  de  mai^nésium,  de  zinc, 
de  l'er,  etc.,  donnent  naissance  à  des  composés  analogues. 

iO.  Inversement  la  plupart  des  chlorures  mélalli({ues  et  même 
terreux  sont  décomposés  par  la  vapeur  d'eau  à  une  haute  tem- 
pérature. Ce  résultat  ne  s'explique  pas  à  premièri;  vue,  la  cha- 
leur de  formation  des  oxydes  de  ce  genre  ne  surpassant  pas 
d'ordinaire  celle  des  chlorures  correspondants  de  -j-  7''"', .5.  Mais 
il  faut  })rendre  gaule  ([ue  cet  excès  thermique  ])eut  être  com- 
pensé par  la  chaleui'  de  lormalion  des  compos(''S  intermédiaires, 
tels  que  les  hydrates  et  les  oxychlorures  anhydres  ou  hydratés; 
composés  dont  on  constate  constamment  la  production  dans  ces 
conditions.  En  mêuui  temps  il  se  développe  des  })hénomènes 
d"(''quilil»r('  dus  à  la  dissociation  des  divers  hydi'ates,  et  réglés 
par  les  lois  des  systèmes  héii-rogènes  (page  101).  Ces  équilibres 
et  ces  dissociations  expiicpienl  poui'cjuoi  la  déconq)Osition  d'un 
chloi'ui'e  m(''lalli(pie  devieul  seulement  com[)lète  sous  l'inlluence 
d  lin  coui'aiit  de  va[)eui' d'eau,  (pii  ('liiiiine  à  mesui'c  l'acide  chlor- 
hydrique. 

il .  Dans  les  cas  de  ce  genre,  où  un  chlorure  mélalli(pie  n'agit 
siu  l'eau  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  eu  donnant 
lieu  à  certains  hydrates  cristallisés  (cliloriire  (r('l;iin,  d'alu- 
iiiiiiiniii,  clil()nir(!  ferri(pie,  etc.),  divers  auteurs  oui  sup|)OS(' 
que  le  nouveau  composé,  soil  dans  r('latdissous,  soit  dans  l'étal 
cristallisé,  n'est  pas  un  Jn/dnilc  de  diforurc,  mais  un  vt'iitable 
r.hlorhydrale  cV oxyde  ;  leijnel  ]>eul  encore,  par  surcroît,  être  uni 
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n  une  cerlaine  dose  d'eau  de  erislallisalion.  Que  l'on  adopte  ou 
non  celle  manière  de  voir,,  les  prévisions  et  les  inlerpriHations 
demeurenl  les  mêmes.  En  effel,  dans  dételles  dissolutions,  il  y  a 
('Mpiilil)re  entre  cinq  corps,  savoir  :  le  chlorhydrate  d'oxyde  (ou 
l'hydrate  de  chlorure),  et  ses  quatre  com[)Osants,  tels  que  l'eau 
et  le  chlorure  d'une  part,  l'acide  chlorhydrique  et  l'oxyde  d'autre 
part.  Cet  équilibre  est  analogue  à  celui  des  composés  éthérés  (H 
donne  lieu  à  des  considérations  sciidjJables.  Il  sera  également 
troublé  par  l'élimination  de  quelqu'un  des  composants  ;  de  façon 
à  déterminer  la  réaction  dans  l'un  ou  l'autre  des  deux  sens 
Inverses,  suivant  la  nature  du  corps  qui  se  renouvelle  sans  cesse 
en  éliminant  son  antagoniste,  tel  que  l'acide  chlorhydrique,  ou 
la  vapeur  d'eau. 

§  6.  —  Déplacements  réciproques  entre  l'eau  et  Tacitle  bronihydrique. 

1.  Les  déplacements  récipi'oques  enti'e  l'acide  bronihydrique 
et  Teau  sont  régis  par  des  règles  analogues. 

En  général,  soient  R  et  R',  deux  corps  simples  susceptibles  de 
s'unir  chacun  à  deux  autres  éléments,  tels  que  l'oxygène  0  et  un 
corps  halogène  A  ;  on  aura  : 

R  +  A  =:  RA,  dégage  Q  R  +  0  ^^  RO,  dégage  Q' 

R'  -j-  0  =  R'O,  dégage  Qi  R'  +  A  =  RA,  dégage  Q'i 


Somme....     Q  -f  «Ji  0'  +  Q'i 

Les  composés  RA,RO,  R'O,  11' A,  sont  tous  quatre,  ou  lout  au 
moins  les  cor})S  antagonistes  envisagés  deux  à  deux,  pris  sous 
le  même  état  physique,  tel  que  l'élat  gazeux  ou  l'état  solide. 
Cela  posé,  je  dis  (jue,  entre  les  composés  R  A  el  R'O,  il  y  aura 
réaction  possible,  si 

0  -f  Q,  >  0'  -f  Q'i  ; 
ou  bien  encore 

Qi  _  {)^  <;  0'  _  Q. 

Si  les  réactions  ont  lieu  en  présence  de  l'eau  et  dans  les  condi- 
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tions  où  l'eau  puisse  se  combiner  avec  quelqu'un  des  quatre 
composés  envisagés,  il  faudra  en  outre  tenir  compte  de  la  ciialeur 
de  l'onnation  des  hydrales,  ainsi  que  de  leur  état  possible  de  dis- 
sociation. On  devi'a  également  tenir  compte  de  la  dissociation 
possible  des  quali'e  composés  fondamentaux,  et  des  composés 
secondaires,  tels  que  les  oxybromures,  formés  par  leur  union 
réciproque. 

2.  Soit  donc  un  bromure  acide,  ou  autre,  mis  en  présence  de 
l'eau  : 

R  +  Rr  =  RRr  dégage  :  Q  R  +  0  =  RO  dégage  :  0' 

H  +  0  =  HO  gaz  :  +  29,5  H  +  Rr  =  tIRi-  gaz  :  +  13,5 

D'après  ce  qui  précède,  les  bromures  seront  décomposés  par 
la  vapeur  d'eau,  si  la  ciialeur  de  formation  de  l'oxyde  surpasse 
celle  du  bromure  de  -\-  K»  Calories,  par  cbaquc  équivalent  de 
brome  cond)iné.  Mais  si  cet  excès  est  inférieur  à  -{-  10  (lalories, 
ce  sera  la  réaction  contraire. 

Ainsi  le  bromure  de   bore  est  détruit  }»ar  la  vapeur  d'eau, 

parce  que  : 

R  +  Rr'  gaz  dégage  :  -f-  73,1  ;  R  +  0  '  :  +  156,3; 
or  156,3  —  73,1  =:  +  83,2,  valeur  supérieure  à  +  16  X  3. 

Au  contraire,  les  oxydes  de  strontium,  d'argent  et  autres  sont 
détruits  par  le  gaz  brondiydrique,  parce  que 

Sr  +  0  dégage  :  -f  65,7  Ag  +  0  :  +  3,5 

Sr  +  Rr  dégage  :  +  .Si,0  Ag  +  Rr  :  +  27,7 

On  a  en  effet  pour  li^.  stronliiuii  : 

65,7  —  Si.,0  =  —  18,3,  quantité  <  16,0. 

On  a  encore  poui'  Targeut  : 

3,5  —27,7  =  —  21,2,  quantité  <  l(i,0. 

De  même 

Al-  +  Rr3  gaz  :  +  132,6 
At^+  !!■ -f  H)5,8 

Le  bronuu'e  d'aluminitun  sera  donc  décomi)Osé  par  la  vapeur 
d'eau. 
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.").  On  n'a  jjus  leiiii  coni[)lc  jiis(jirici  di'  la  loiMiialion  {]e:^  liydi'alcs 
(!(■  riivdracide,  do  l'oxyd»!  el  du  bronitue,  ainsi  que  des  oxybro- 
niurcs  ol  do  leurs  liydi'alcs;  toutes  iurnialions  (|ni  peuvcnl  diumer 
lieu  à  des  équilibres  el  même  au  renversement  des  réactions. 
Nous  allons  examiner  d'abord  à  ce  j)oint  de  vue  les  bydrates  brom- 
hydriqucs,  opposés  à  l'eau  liquide:  c'est-à-diie  ([ue  nous  envisa- 
i;erons,  non  plus  la  réaclion  de  la  vapcni'  d'eau  sur  le  Ijroinure, 
vapeur  entraînant  à  mesure  riiydi'acide  gazeux,  mais  celle  de 
l'eau  liquide,  dissolvant  ce  môme  bydracide,  tandis  qu'elle 
attaque  le  bromure.  Dans  ce  cas,  d'après  nos  formules  : 

R  +  Br  dégage O  +  Qi  1'.  +  0,  .légage  :  +  O'E 

Il  4-  0  z=  ïlÔ liquide. . . .  +  3i,5  H  +  Bi-gaz  +  eau  :  +  33,5 

Le  bromure  sera  donc  décomposé  \m\v  l'eau  liquide  employée 
en  excès,  si  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  surpasse  celle  du 
bromure  de  plus  de  +  1,0  ([)ar  étpiivalent  de  brome).  Si  cette 
différence  est  moindre,  ce  sera  la  réaction  contraire. 

1°  Le  bromure  phosphoreux  répond  au  premier  cas. 

Ph  4-  Bi-'gaz,  dégage  :  +  5i,6;  I>h  +  0'^  +  eau  =PliO',3HO  solide  :  +  l'25. 

On  observera  que  dans  cette  réaction  l'oxacide  ne  demeure 
pas  anhydre;  mais  il  se  combine  avec  l'eau  et  produit  un  hydrate, 
dont  la  chaleur  de  formation  concourt  au  phénomène.  En  outre, 
il  demeure  dissous  :  circonstance  dont  les  effets  thermiques 
( — 0,1)  sont  trop  minimes,  pour  qu'il  y  ait  lieu  de  la  discuter 
autrement. 

Avec  les  bromures  et  les  oxydes  des  métaux,  au  contraire, 
c'est  la  formation  du  bromure  qui  l'emporte.  Voici  les  cas  prin- 
cipaux. 

^2"  Le  bromure  et  l'oxyde  peuvent  être  anhydres  et  insolubles  : 

Ag  +  Br  gaz  =  AgBr  :  +  !27,7       Ag  +  0  =  AgO  :  +  3,5 

H    -f  0  =  HO  liquide  :  +  31,5       II'  +  Br  +  eau  =.  HBr  diss.  :  +  33,5 

La  somme  des  deux  premières  réactions  dégage  +  G^i,^;  la 
somme  des  deux  autres  :  +  37.  C'est  donc  la  transformation  de 
l'oxyde  en  bronuii'e  qui  devra  se  produire,  avec  l'acide  bromhy- 
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Jrique  hydraté  aussi  bien  qu'avec  l'Iiydracide  anhydre;  l'excès 
thermique  correspondant  à  Tacide  anliydre,  -f-  ^'^■,2,  étant 
même  moindre  que  l'excès  relatifà  l'hydracide  hydraté  : -j- '"353. 
Mêmes  observations  pour  les  composés  du  plomb,  le  bromure 
et  l'oxyde  étant  envisaiiés  comme  solides  et  anhydres  : 

Pb  H-  Br  gaz  =  Pblir  :  +  38,:.      Pb  +  0  =:  PbO  :  +  -25,5 

H    +  0  =3  HO  lifiuide  :  +  :ji,5       II    +  Bi-  +  eau  =  HBr  dissous  :  +  33,5 

La  deuxième  somme,  -|-  59,  esi  surpassée  par  la  première, 
-^  62,5. 

S°  On  peut  encore  envisager  un  bromuie  anhydre  et  un  oxyde 

hydraté  : 

,    ,  p  iD      I         inn  .  *  K+O  +  HO  =  KO,  110  dissoute  :  +  82,3 

i\+Brgaz  — IvBrsoi.  .•-t-lOU/i.    ,.       ,,  ,  ^.,T/^       .-À  ,,r^     ^..,^       ... 
^     °  '        '    'Iv  +  0  +  .jHO  =  (lvO,HO+-2H^^02,solide:+8'2,3 

H  +  0  =  HO  liq.  :  +  3i,5        H  +  tir  f  eau  =  HBr  dissous  :  +  33,5 

Si  la  potasse  est  envisagée  comme  dissoute,  le  premier  couple 
de  réactions  (13i,9)  surpasse  le  second  (110, 8»,  de  -}-  18,1. 

L'hydrate  de  potasse  cristallisé  :  même  écait. 

Si  l'on  supposait  ici  le  bromure  dissous,  ainsi  que  la  potasse, 
l'écart  subsisterait,  diminué  seulement  de  -f-  5,  i  :  par  suite  les 
[jri'visions  demeureraient  les  mêmes.  Mais  ce  procédi'  de  calcul 
est  moins  correct. 

i"  Enfin  on  peut  opposer  un  bromure  hydraté  el  un  oxvde 
anhydre  ou  hydraté. 

V  Al-  +  Br3  4-  eau  =  \V-  Di'  iiydralé  dissous:  +  219,5 

,  3 (H  +  0)  =  3  HO  liiiuide. .  .  /. +  103,5 

^  Al-i  +  0-'  4-  eau  —  Al^  0'  liy.lralé +  195,8 

l  3  (H  +  Br)  +  eau^  3  HBr  étendu +  100,5 

La  (ui'Miiên'  somuic,  -|- ."J-i.'j,  >urpass(,'  la  seconde,  -j-2!)(),o; 
ce  ([ui  pciiiii'i  de  prf'voii'  la  n'-action  ré'tdle,  c'est-à-dire  l'attaque 
de  Inhiuiinc  livdrah'c  par  l'acide  lir(iiiihvdri(pi('.  Crpciidanl  ce 
calcul  n't.'st  |)as  alKiihiuieuL  correct;  car  ici  la  Ibriiiation  ther- 
mique du  bromuic  hydraté  est  connue  seuleuu3nt  dans  l'état 
dissous,  tandis  qu'il  conviendrait  d'envisager  ce  bromure  dans  la 
ii)ud)iiiais()n  cristallisf'-c  cl  slahlc  (pTil  lornie  avec  l'eau.  Mais 
la  chaleur  de  dissolution  di'  cet  hydrate  est  laihle,  sinon  uéga- 

BERTIIELOT.   —   Méo.  cllilll.  II.    —    '.il 
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livc,    (Tiipiès  quelques  essais;   c'est-à-dire    qu'elle    ne    saurait 

uiodiliei'  le  siiiiie  de  l;i  (liiï(''rence,  -\-  2(1,7,   (|ui  d(''lenniue  le 

|)liénomène. 

On  l'eniarquera  (jue  celui-ci  esl  inverse  de  la  réaction  provo- 
([iK'e  parla  vapeur  d'eau  :  renversemeni  du  principalement  à  la 
(■lialenr  de  l'ormation  de  l'hydrate  du  biomure  métallique. 

Insistons  sur  ce  renversement. 

i.  L'intervalle  entre  les  nombres  -f-  10,0  (différence  entre  l;i 
chaleur  de  roi'iualiou  des  deux  i^az  a([ueux  et  ]u'omliydri(pie) 
et -|- 1,0  (dillérence  entre  les  chaleurs  de  formation  de  Feau 
liquide  et  de  l'hydrate  bromhydrique  dissous)  esl  tel,  qu'il  doit 
exister  et  qu'il  existe  en  effet  des  cas  de  réactions  inverses, 
déterminées  pai'  les  vai'iations  de  la  température  et  des  projtor- 
tions  d'eau.  Tel  est  le  cas  des  ])romures  d'arsenic  et  d'étain  : 

Sn+  Bi-2gaz  =  Snr;r-,  dégage  :  4-50,7         Sa  +  0-  =  SnO- •. . . .  +(i7,f» 

.,  (  As  +  03  =  AsO^anliydre: +77,;! 

As  +  lîH  2-az  =  AsHi''^ +-'9,1  „  ,  -o - 

'  "  (  As  +  0-  =  AsO'   dissous  :  +  /.'),;> 

Dans  ces  deux  cas,  la  chaleur  de  l'oi'matiou  de  Toxydê'  excède 
celle  du  broiuiîre  acide  d'une  valeur  suj)érieure  à  -}-  1,0  X  2 
ou  -j-  l^f*  X  3;  tandis  que  Fexcès  est  luoindre  que  -f-  10  X  "2 
ou  -|-  16  X  3.  Aussi  les  deux  réactions  inverses  ont-elles  lieu 
avec  l'étain  et  l'arsenic,  suivant  la  quantité  d'eau  ou  la  concen- 
tration de  l'hydracide.  L'observation  montre  d'ailleurs  qu'elles 
produisent  d'abord  des  oxybrornures,  décomposal)les  seulement 
par  un  i:rand  excès  :  soil  d'hydracide,  dans  un  sens;  soit  d'eau, 
dans  le  sens  opposé. 

5.  C'est  éoaleuienl  la  lormalion  des  oxybi'omures  et  des 
hydrates  qui  ex}»lique  la  décomposition  d'un  »rand  nombre  de 
bromures  métalliques  par  la  vapeur  d'eau.  Mais  il  serait  trop 
long  d'entrer  dans  le  détail  de  cette  discussion,  pour  laquelle  les 
données  thermiques  nous  font  d'ailleurs  défaut. 

§  7.  —  Déplacements  réciproques  entre  raeide  iodbydriqiie  cf   l'eau. 

i.  Les  déplacements  réciproques  entre  l'acide   iodhydrique 
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et  Fean  sous  la  l'orme  i^azeuse  peuvenl  être  prévus,  en  coiu- 
paranl  les  deux  sommes  que  voici  : 

R  4-  I  gaz  =  RI  solide,  dégage  :    +  0  ;  R  +  0  =  RO'  :  +  (V' 

H  +  0  =  HO  gaz +  29,5;      II  +  I  gaz  =  III  gaz  :  —  0,8 

Ainsi  l'iodure  sera  décomposé  par  la  vapeur  d'eau,  si  la 
chaleur  de  formation  de  l'oxyde  surpasse  celle  de  l'iodure 
anhydre  de  plus  de  -f-  80^'', 3  par  équivalent  d'iode.  Tel  est  l'io- 
dure d'aluminium  : 

\\2  +  I  '  :  +  8(),3  ;     Al'^  +  O^  :  +  195,8. 

Il  en  est  de  môme  de  l'iodure  de  silicium  (-f-  58  et  +  207,4). 

Mais  si  l'excès  thermique  est  inférieur,  ce  qui  ai-rive  le  plus 
souvent,  on  ohservera  la  réaction  contraire  (iodun'  d'ari;ent  et 
la  plupart  des  autres  iodures  métalliques). 

2.  Avec  l'eau  liquide  et  les  corps  dissous  : 

R  +  I  gaz+  ('au=RI  dissous,  dégage  :  Q+^  ;  R  +  0  +  eau  =  RO  Iiydraté  :  0'+^ 
H  +  Ô +34,5;  H  +  Igaz  +  eau  =  IlIdiss.  :  +  18,G 

L'excès  thermique  qui  détermine  la  réaction  se  réduit  ici 
à  -|-  15,9  par  équivalent  d'iode. 

Un  excès  de  cet  ordre  existe  en  effet  pour  Tiodure  de  phos- 
phore, composé  que  l'eau  décompose  aussitôt  : 

Ph  +  I'  gaz  :  +  26,7;         Pli  +  0'  +  eau  :  +  125,0. 

Mais  ])0ur  les  oxydes  iiiélalli(|nes  anhydres  ou  hydratés,  le 
signe  lliciiiiifjue  de  la  dillV'rence  est  renversé  : 

Iv  +  I^- Kl  anhydre: +  85.4)  \K  +  0  +  eau=KO,lIO  dissous +82,3 

dissous: +  80,1  S  M\  +  0 +eau  =  KO,IIO +2IP0'^  crist.  +  82,3 
Ag+I=AgI +19,7        Ag  +  0 +    3,5 

Les  oxvdes  mélalli(iues  seront  donc  en  uénéral  chanués  en 
iodures  par  l'acide  iodhydrique  étendu. 

3.  On  a  de  même  : 

.  AP+1  +cau=Al'^rî  dissous  :  +  175,3;  Ar^+03  +  eau  =A1203  hydratée  :+ 195,8 
Avec  ce  dei'uicr  corps,  c'est  la  combinaison  entre  l'iodure  el 
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de  l'ciiu  (|ui  inlei  \ient  ol  d<Hennin(3  une  réaction  invei'se  de  celk* 
(jue  i)i'odiiit  la  vapeur  d'eau  (voy.  p.  577,  bromure  d'aluminium). 
4.  L'iodure  d'arsenic  foui-nit  un  autre  exemj)Ie  des  réac-lions 
inverses,  déterminées  par  la  chaleur  d'iiydralation  de  l'iiy- 
dracidc  : 

As  +  ï  gaz  =  Ast  '  solide  :  +  2S,S  ;     As  +  0-'  =  AsO'  anliydre  :  +  77,.') 

dissous  :  -\-  '?>,') 

L'intervalle  thermique  enti'e  les  corps  anhydres,  soit  -|-  48,5, 
est  moindre  que  +  30,3  X  3,  mais  un  peu  plus  supérieur  ;'i 
+  115,9  X  3  :  ce  qui  explique  le  renversement  des  réactions. 
Ici  d'ailleurs,  comme  il  arrive  le  plus  souvent  dans  les  phéno- 
mènes de  cet  ordre,  l'action  de  l'eau  engendre  un  oxyiodure. 

§  8.  —  Oéplaceiuenl!»  rôcî|»roc|Ucs  enlre  l'aeiile  .•«uiriiytlriqiie  et  l'eau. 

1.  Les  déplacements  réciproques  entre  l'acide  sulthydrique 
et  la  vapeur  d'eau  peuvent  être  prévus  d.'après  des  règles  ana- 
logues, et  la  signilicalion  générale  des  réactions  connues  s'ac- 
corde  avec  les  prévisions  de  la  théorie. 

L'existence  des  hydrates  d'oxydes  et  des  sulfhydrates  y  joue 
un  rôle  essentiel. 

2.  Citons  quelques  laits,  aiin  de  préciser  les  idées.  Soient  le? 
composés  du  sodium. 

On  a  d'abord  : 

Na  +  S  gaz  =  NaS,  dégage  :    -{-  i5,o        i\a  +  0  =  NaO  :    +  50,  i 

H  +  0  =  HO  gaz +  29,5        H  +  S  gaz  =  HS    +    'd,G 

Somme...     -1-71,8  Somme...     +  5i,0 

D'où  il  résulte  que  Thydrogène  sulfuré  doit  changer  l'oxyde 
de  sodium  anhydre  en  sulfure.  L'écart  thermique  -\-  ^20,S  est  tel 
qu'il  ne  saurait  être  compensé  par  la  chaleur  de  formation  de 
l'hydrate  de  soude.  En  effet,  NaO  +  HO  gaz  =  NaO,110,  dégage 
-|-  17,4  seulement. 

Mais  la  présence  de  l'eau  introduit  une  complication,  en  ren- 
dant possible  la  formation  du  sulfhydrate  de  sulfure.  En  elYel  ;• 

2  NaS  -f  2 HO  gaz  =  .\aS,HS  -f  NaO,HO,  dégage  :  -f  10,S. 
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Dans  la  réaction  ivello,  ce  dernici-  syslèmc  devra  donc  se 
l'f'roi'nier,  comme  répondant,  au  maximum  tJierHiiqi;--,  lorsque 
1(.'S  cor})s  sont  mis  en  présence  à  ('({uivalenls  éi^aux:  ce  qui  se 
vérifie  à  Ti'tat  anhydre,  aussi  bien  (ju.'  liaiis  les  dissolutions. 
3.  Deux  cas  peuvent  maintenant  se  })résenter:  ou  bien  on 
opère  en  présence  d'un  excès  d'liydroi;ène  sult'ur(',  ou  bien  en 
présence  d'un  excès  de  vapeur  d'ean. 

Dans  ic  premier  cas,  tout  se  cbanp^ra  en  sult'hydrale  de  sul- 
l'nre,  car  : 

i\a  +  S'igaz  +  H  =  NaS,HS,  dégage  :  +  T^H,  I  [Na  +  0-  +  H  =NaO,  110  :  + 1 0-2,3 
\]i  +  0'^  =^  ir^O'^  gaz +  59.0    li-  +  S-  gaz  =  tt^S'^. . . .    +      7,2 

+  117,1  +109,5 

Le  premier  système  doit  se  l'orme;'  de  préférence,  car 
1 17,1  ^109,5.  Nous  supposons  ici  que  NaS,HS  n'éprouve  aucune 
dissociation;  si  ce  corps  élait  dissoci»'',  il  ne  se  ioimerail  d'abord 
que  dans  la  j»ropoilion  corrcspondanl  à  son  degré  de  dissocia- 
lion.  Mais,  en  piésijnce  d'un  excès  convenable  d'acide  suH'liy- 
driqiie,  loiite  la  vapeur  d'eau  Unira  par  être  éliminée,  et  l'on 
»)btiendra  un  sult'liydrate  pur:  tel  est  lecasde  la  reaction  véritable. 

Au  contraire,  en  piésence  d'nn  excès  de  vapeur  d'eau,  tout 
riiydrogène  suH'iiin''  pourra  èlre  enli;iîn('',  s'il  existe  dans  la  masse 
une  cerlaine  dose  de  siilliire,  NaS,  décomposable  en  sullliydrate 
el  alcali  libre  par  la  vapeur  d'eau,  comme  il  a  été  dit  |)lus  haut. 
Le  sulfure  se  repio(luis;iul  sans  ces<e,  par  suite  de  la  dissociation 
(lu  sulflivdrale,  Tuii  ('l  l'autre  fmiroul  par  être  entièrement  dé- 
c(»uipos(''S  eu  |)reseMce  d'iiu  excès  de  \a|)eui"  d'eau. 

(les  df'duclious  lîV'iif'rales  de  l;i  lli(''orie  sont  conformes  aux 
l'ésultats  ol)S{;rv(''s. 

'i.  Ou  arrive  à  des  coucliisious  aiuiloi^iies  poui'  les  niiHaux 
;ilcaliuo-lei  reiix  (sironliuui,  c.ilcium,  baryum),  el  liénéralement 
pour  les  m(''laux  suscephbles  de  lormerà  la  fois  des  sulfures  et 
des  sulfliydrales  de  sulfui'es,  ces  dernic'rs  étant  dissociés  :  je  ne 
ui'y  (''teu(lr;ii  doue  poiiil  d;i\aulage. 

.'>.  pour  les  suM'uies  mk' l;illi(pies  tpii  ne  forment  pas  de; 
sulllivdrates,    la    cli;deur    de    loiiuation    du    suHure ,    el ,    par 
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suilc,  la  |)r()(lii(lion  du  suiriirc  niènic,  sonl  |)r(''pon(]('r;uil('s.  Par 

exenn)le  : 

Zii+S^  ZiiS....     +21,5        Zn  +  0==ZnO +43,1 

Il +0^110  gaz.     4-  29,5        H  +  S  gaz  =  HS  gaz.     +     3,G 
+  51,0  +  46,7 

Uf  -f-51,()  reiiipoilf,  SU)'  40,7.  L'oxyde  de  zinc  est  eu  ell'el 
eliangé  en  suH'uie  par  le  i^az  sull'hydi'ique. 

De  même  pour  le  plomb;  car  -|-  :3(S,4  remporte  sur  -\-  ^0,1  : 

l'b  +  S=  I^bS. . . .     +    8,!)        Pb  +  0  =  Pl)0 +  25,5 

H -}-0=  110  gaz.     +  29,5        II  +  S  gaz  :=  ttS +     3,6 

+  38,4  +  29,1 

Mais  il  conviendrait  de  tenii-  compte,  pour  certains  métaux, 
d(,'  la  formation  des  oxysulfures,  susceptibles  dans  certains  cas 
de  renverser  la  réai-tion,  en  raison  des  phénomènes  de  disso- 
ciation. 

§  9.  —  Cbloi'iires  nrgnniquc!^  aeitlos   et  eau. 

I.  11  nous  reste  à  parlei'  des  chlorures,  jjromures,  iodures 
acides  de  la  chimie  orLianique.  Nous  allons  montrée  brièvement 
que  les  conditions  connues  de  leur  formation  et  de  leui'  décom- 
l)osilion  s'accordent  avec  nos  rcLtles  thermiques. 

i.  Soit  la  réaction  de  l'eau  sur  les  cldorures  acides;  elle 
décompose  aussitôt  le  chlorure  acéli(pie,  avec  formation  d'acide 
l'hlorhydrique  et  acétique  dissous  : 

CMI'CIO-  iiq.  +  II-O-^  +eau  =  C'H'O'  ctcmlu  +  IICI  étendu,  itégagc  :  +  23,3 

La  réaction  demeure  exothcriui(iue,  si  l'on  sup[iose  les  acides 
purs  et  séparés  de  l'eau,  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique  étant 
ramenés  à  l'état  gazeux  î)our  une  comparaison  exacte  : 

CHl'ClO'-îliquid.'  +  If^O'^  gaz  =  C^tl''0*  liquide  -|-  IIGI  gaz  :  +  15,1. 

De  même  le  bromure  acéti([ue  : 

C'IFBi-0-  Iiq.  +  ir-0'2  +  eau  =  CJ\l'0'>  diss.  +  llDr  étendu,  dégage  :  +  23,3 
CMI'IirO^  liquide  +  U-O^  gaz  ==  Cqi^O''  liquide  +  \\V,v  gaz  :  +  12,5. 
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De  même  l'iodure  aciMique  : 

C'H^IO-^  +  H-^0-2  liquide  +  eau  =  C^II^O*  dissous  -f  HI  éteiulu  :  +  21  ,i; 
CJHHO-  liquide  +  H-0-  gaz  =  C^H^O^  liquide  +  HI  gaz  :  +  ll,i. 

o.  On  conroit  dès  lors  la  facile  décomposition  de  ions  ces 
corps  par  Tean,  soit  liqnide,  soit  liazense. 

Il  résnite  encore  de  là  ([ue  les  chlornres,  bromnres,  iodnres 
acides  ne  sanraienl  être  l'ormés  par  la  réaction  directe  des  liy- 
dracides  snr  les  acides  ori^aniques,  parce  qne  cette  formation 
absorberait  nne  dose  de  chalenr  considérable.  Aussi  la  réaction 
contraire  est-elle  seule  possible  et  observable. 

Mais  on  pourra  former  ces  composés,  en  faisant  intervenir 
un  corps  capable  de  dégager  de  la  cbaleur  en  s'unissant  aux  élé- 
ments de  l'eau,  tel  que  l'acide  jibospborique  anliydre  : 

-iPIiQs  sol.  4  :]C'H^0'  liq.  -f  3HCI  =  C/HSCIO-^  liq.  +  2  Phtt'O^sol.:  +  11,6. 

On  explique  de  même  la  formation  du  cblorui'c  acéti([ue  au 
moyen  du  perchlorure  de  |)hospbore  : 

PliCl^  sol .+  C^H^O^  ]iq.=Cqf^C10-  liq.+  t'hCi20-liq.  +  IICI  gaz,  dégage  :  +  3,8. 

Avec  l'acétate  de  soude  et  le  perchlorure  de  phosphore,  la 
«juantité  de  chaleur  dégagée  est  plus  grande  encore. 
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CHAPITRE   IV 

DÉPLACEMENTS    RÉCII'UOQUES    DES    ACIDES    EN    GÉNÉRAL. 
§    1^'.   —   Divi»iion  «lu   sujet. 

I.  Élanl  (loniié  un  équivalent  d'une  base  en  })iésence  de  deux 
acides  pris  aussi  à  équivalents  éiiaux,  quelle  sera  la  l'éaction 
produite?  Dans  (piels  cas  la  base  s'unira-t-elle  avec  Tun  des 
acides  exclusivement?  Quel  sera  cet  acide?  Dans  quels  cas  se 
produira-t-il  un  partaiie?Ces  problèmes  doivent  èli'e  résolus: 

Pour  les  coi'ps  purs  et  pour  les  corps  dissous  dans  l'eau  ; 

Pour  les  acides  monobasiques  et  pour  les  acides  polybasiques; 

Pour  les  acides  Torts  et  pour  les  acides  laibles; 

Pour  les  acides  volatils  et  pour  les  acides  fixes  ; 

Pour  les  acides  solubles  et  pour  les  acides  insolubles  ; 

Pour  les  sels  solubles  et  pour  les  sels  insolubles. 

Ils  doivent  l'être  également  pour  les  acides  employés  en  pro- 
portions équivalentes,  et  lorsque  les  proportions  équivalentes 
des  deux  acides  antagonistes  sont  inégales. 

^  't.    —  Corps  anhydi-ps. 

1.  Formation  (l\in  ro}iipose  unique  avec  chaque  acide. — 
Soient  deux  coips  louant  le  rôle  d'acides  monobasiques  et  sus- 
ceptibles de  lormer  chacun  un  seul  composi''  avec  la  base  mise 
en  présence  :  \n\v  exem])le,  les  acides  azotique  cl  acéti({ue,  en 
présence  de  l'oxyde  d'argent.  La  chaleur  de  lormation  de  l'azo- 
tate d'argent,  tous  les  composants  et  composés  supposés  solides  : 

AzO'H  +  AgO  -h  AzO«Ag  +  HO,  dégage  :  +  10,.S. 

La  lormation   de    l'acétate   d'argent,   i apportée  aux   mêmes 

conditions  : 

G4P0'  +  AgO  =  Cqri\gO^+  110,  dégage  :  +  7,0. 


DÉPLACEMENTS  RÉCIPItOOUES  DES  ACIDES  EN  GÉNÉUAL.     5H5 
Ainsi  l'acide  azotique  dégai;e  -|-  1:2, "2  de  plus  que  l'acide  acr- 
ti(iue,    en  s'unissant    à  l'oxvde  d'argent;   tontes  choses  riiales 
d'ailleui's. 

L'acide  azoti((U('  devra  donc  ({(''placer,  el  il  drîplace  en  elle! 
complètement  Taeide  ac(''li([ne  uni  à  l'oxvde  d'ai'i^cnt.  (îe  d('|)la- 
c^emenL  peut  ètie  constaté  à  Iroid;  on  bien  par  distillation, 
malgré  la  fixité  plus  grande  de  l'acide  acétique,  lequel  bout  à 
118  degrés,  tandis  que  l'acide  azotique  boni  à  (SB  degrés.  Dans 
la  condition  gazeuse,  la  chaleur  dégag(''('  sera  -f-  10,3. 

Les  mêmes  i-aisonnements  montrent  que  l'acide  azotique,  à 
son  tour,  devra  (?tre  déplacé  complètement  de  son  union  avec 
l'oxyde  d'argent  par  l'acide  ehlorhydrique.  C'est  ce  qui  résulte 
de  la  com])araison  des  (  halenrs  de  roriiialion  de  l'azolate  et  du 
chlorure,  calculées  depuis  les  deux  acides  pris  sons  un  étal 
comparable,  tel  que  l'état  gazeux;  à  défaut  de  r('ial  solide,  sous 
lequel  l'acide  cbloi'liydrique  n'est  pas  connu  : 

AzO"H  ijaz  -f  AgO  solide  =  AzO''  Ag  solide  -f-  ttO  gaz,  dégage  :  -f  '2^2,8; 
IICI  gaz  +  AgO  solide  =  AgCI  solide  -]-  110  gaz  :  +  :'d,l. 

Le  déplacemeni  de  l'acide  a/.oli(pie  par  l'acide  cbloi'livdrique 
sera  donc  accoujpaiiné  iiai-  un  dénaiiement  de  4-  0'  ',0. 

En  l'ail,  la  réaction  est  facile  à  constatei-. 

2.  Le  déplacement  des  acides  r(''pnt(''s  faibles  par  les  acides 
forts  est  du  en  g(''n(''ral  à  la  uièiue  cause  :  la  formai  ion  d('S  sels 
neutres  (l(''Veloppant  bien  plus  de  clialeur  pour  les  acides  forl> 
(pie  pour  les  acides  faibles,  dans  (\('>  condilions  ccnuparables  : 

CvK  +  HCI  gaz  :=  l\Ci  -f  llCy  gaz:  +  -2()'-'. 

").  l'arlaijcy.  —  Il  survieni  souveni  dixcrses  complicali(uis,  (pii 
peuveni  amener  un  partage  :  lelles  (pie  la  formalion  des  sels 
acides,  la  foruialion  (le>  >els  doubles,  la  coud)inaison  r(''- 
cipro(pie  (les  deux  acides.  Dans  ces  cas  >ingulier>,  pour  pr(''Voir 
les  pli(''nom('Mie-^.  il  esl  n(''ce>saire  d'examiner  pai'  exp(''rience  si 
ces  formations  oui  lieu,  (pielle  (pianliD'' de  chaleur  (b'^^age  cha- 
cune d'elles,  eulin  si  les  couipos(''s  soûl  di>>ocii''s. 

(In  doit  parfois  leuir  comple  aussi  de  ['(''lai  de  dissociation  de 
l'un  des  deux  acides,  avec   foruialion    d'acide  auli\(lre  el   d'eau; 
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('('Ile  (Icriiiùrc  (''tant  siisccpliblc  d'ailleurs  de  s'unir  pour  son 
propre  compte  à  chacun  des  corps  priniilil's,  ou  des  coi'ps  (|ui 
|ireiiiienl  naissance. 

(lepcndanl,  si  les  composés  secondaires  se  fornient  en  lail)le 
proportion,  à  cause  de  leur  (''lai  de  dissociation  ou  pour  tout 
autre  mot  il',  on  peut  les  n(''gliger  dans  r(''valuation  de  la  r(''ac- 
liou  Ibndamenlale  :  ce  (pii  ram(''ne  la  |ir(''vision  de  celle-ci  à  un 
calcul  lix's  simple,  iond(''  sur  la  compaiaison  des  chaleurs  de 
combinaisons  dii'ecles  des  deux  acides  a\ec  l'oxyde  et  conlomn'- 
menl  au  cas  pr(''C(''denl. 

i.  Fonnation  (Cun  sel  acide.  —  Abordons  d'une  ra(;on  plus 
[tnîcise  ces  complications  :  les  eiïets  r('sullants  sont  mis  en  (évi- 
dence par  la  n'action  des  acides  azotique  et  cblorliydri([ue  sur  les 
suHales  alcalins,  laquelle  roule  sur  la  loiuiation  des  bisuUales. 

Acide  azotique  et  sulfates.  —  A  pi-emière  vue,  celle  réaction 
semble  douteuse,  les  chaleurs  dégagées  étant  à  peu  pr('3S  les  mêmes 
à  la  température  ordinaire  : 

(  .\zO"H  solide  +  KH02  =  AzO"K  +  H-0-  solide +  11,2 

(  S04I  solide     +  1(1102  z=  SO'K    +  ir^O-'  solide. ......+  lù.7 

^  AzO''ll  solide  +  NallO-  ^=AzO''.\a+  H^O^  solide +  ::!(;, i 

(  S041  solide    +  XallO-  ^  SO^Na  +  11-0-  solide -f  3i,7 

(-ependanl,  les  deux  acides  précédents  étant  mis  en  présence 
d'une  même  base  alcaline,  à  la  température  ordinaire,  le  phéno- 
mène thermique  maximum  ne  répond  pas  à  un  déplacement  pur 
et  simple,  mais  à  la  formaticm  d'un  bisulfate;  celle-ci  pouvani 
résulter  d'un  déplacement  partiel  de  l'acide  sulfurique  par  l'aiide 
azotique,  car  : 

SOMl  solide  +  SOMv  =  S'^O'KH,  dégage +  7,5 

SO'II  solide  +  SO^\a=^  S'^O^'^NaH,  dégage +8,1 

Dès  lors  le  maximum  thermique  répondra  à  la  réaction  sui- 
vante, calculée  pour  l'état  solide,  alin  de  tout  rendre  compa- 
rable : 

-2  AzO"lI  solide  +2SO'lv  =  AzO''K  -f-  S'^O^KII  +  AzO'lI  sol.,  dégage :  + S,(i. 

De  même  pour  le  sulfate  de  soude  ou  l'acide  azoli(iue,  on 
aura  :  +  0,8. 
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Uéciproquement,  l'acide sulfuriqun  et  l'azotate  dépotasse  (ou  de 
soude)  réagissent,  en  dégageant  -f-  7,0  (ou-|-  6,4);  ces  corps  étant 
opposés  suivant  les  proportions  que  voici  :  " 

-2  SOHI  solide  +  2  AzO''K  ;  2  SO^H  solide  +  2  AzO''  Na. 

La  valeur  absolue  de  ces  chilYres  pourra  être  modiliée  par  l'élé- 
vation de  la  tompéraiure,  et  par  la  fusion  des  corps  l'éagissants; 
mais  le  signe  thermique  des  réactions  demeurera  le  même. 

Ces  prévisions  de  la  théorie  sont  conformes  à  l'observation 
courante  des  chimistes.  En  effet,  l'acide  sulfurique  concentré 
versé  sur  l'azolate  de  polasse  sec,  à  équivalents  égaux,  met  aussi- 
tôt l'acide  azotique  en  liberté,  avec  dégagement  de  chaleur. 

Réciproquement,  l'acide  azotique  concentré  attaque  le  sulfate 
de  potasse  sec,  à  équivalents  égaux  ;  toujours  avec  dégagement 
de  chaleur. 

On  peut  aller  plus  loin.  En  effet,  il  résulte  encore  de  ces  chiffres 
que  2  équivalents  d'acide  sulfurique  sciaient  nécessaires  et  suf- 
tisants  pour  découiposer  complètement  l'azotate  de  potasse  : 

2  SOMI  solide  +  AzO''K=  S'JO'^IvH  +  AzO'lI  solide  :  +  7,0. 

Tandis  qu'un  excès  d'acide  azotique  ne  peut  dépasser  la  forma- 
tion du  bisulfate;  du  moins,  tant  que  la  température  ne  s'élève 
pas  au  delà  de  150  à  20(1  degrés  :  limite  au-dessus  de  laquelle 
l'acide  azotique  est  en  partie  détruit  pai'  ia  chaleur. 

Tous  ces  faits,  très  connus  des  fabricants  d'acides,  s'expliquent 
par  la  valeur  thermique  des  réactions. 

.5.  Acide  chlorJii/di'lqiie  et  snl fuies. —  Les  mêmes  prévisions 
s'appliquent  aux  acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  mis  en  pré- 
sence d'une  base  alcaline,  l'ouree  cas,  Ut  ealeiil  rigoureux  n'est 
pas  |)ossible  dans  i\i'^  eondilions  strictement  conq^aralives,  telles 
(pie  celles  qu(;  nous  avons  présentées  pour  l'acide  azotique.  En 
effet,  l'acide  chlorhydrique  est  gazeux  et  l'acide  sulfurique 
liipiide;  sans  ([ue  nous  sachions  exactemeni,  suit  la  valeur  d(3 
la  chaleur  de  vaporisation  de  l'acide  sulfuii([ue,  soit  la  valeur 
de  lacii.ileur  de  liquéfaction'de  l'acidechlorhydrique  (vov.  l».  i')'i). 
.Maison  [leut  y  suppléer,  jusqu'à  un  certain  [)oinl,  en  observant 
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(|ii<;  la  clialciir  de  loniialioii  des  a/.olairs  anhydres,  calculéo  de- 
puis l'acide  a/.(>li(|il{'  L|a/.(Mi\,  diU'ère  peu  <le  celle  des  ehloi'Ures 
solubles  correspoiidaiils,  ('•valii(''s  depuis  le  ^az  cld(irliydii(|iie. 
Km  eirel  : 

AzO'll  gaz  +  KHO'2  solido  =  AzO'''K  -f  IPO^  gaz,  dégage:  -f  38,0 
MCI       gaz  +  KHO^  solide  =  KCI       +  H^O-!  gaz -f  36,8 

Ile  iiièiiie  : 

Pour  AzO''i\a  :  +  33,-2;  pour  >aCI  :  +  31,0 

AzO"Am  :  +  il .!);  AmCl  :  +  i2,5  (depuis  Azil'  gaz.) 

AzO'-'Ba  :  +  2(3,4  ;  HaCI  :  +  23,5 

AzO''Pb  :  +  lG,i;  l'bOI  :  +  18,1 

Les  déduclions  relalives  à  Pacide  azolique  poiiiioni  donc 
èlre  appliquées  d'une  manière  générale  à  Taeide  chlorhydricjue. 

Ainsi  l'acide  chlorliydrique  gazeux  devra  attaquer  les  sulfates 
neutres,  avec  formation  d'un  bisulfate.  Réciproquement,  l'acide 
sull'uii(jue  décomposera  les  chlorures,  en  produisant  le  même 
bisulfate.  De  même  2  équivalents  d'acide  sulfurique  di'coiiipo- 
seront  complètement  un  chlorure  alcalin,  etc. 

Toutes  ces  prévisions  sont  conformes  à  l'expérience. 

(i.  (JuanI  à  la  chaleur  d(''gagée.  elle  sera  accrue,  dans  le  cas 
(In  gaz  chldrhvdrique  préexislanl,  de  toute  la  chaleur  (l(''veloppéc 
en  raison  tie  sa  transfoi'malion  en  un  composé  solide.  !*arsiiile. 
la  réaction  : 

-2  uni  gaz  4-  2  SO*K    =  IvCl  +  S^O'^KIl    +  ilCI,  dégage  :  +  15,2 
2  IICI  gaz  +  2S0\\a  =Nan!+  S'^OWall  +  IICI,  dégage  :  +  15,4 

La  moilii''  environ  de  celN,'  (piantih'  irenlre  pas  dans  le  calcnl 
théori(|ue,  ('lanl  altribuable  au  cbangementphysique  (page  15^p). 
Inversemenl,  la  réaction  des  cor))S  suivants  : 

2S0'1I  solide  +  2I\C1  =  S'^U"1\I1  +  tvCl  +  HCl  gaz 

donne  lieu  à  un  }ihénomène  tberjnique  sensiblement  nul,  à  cause 
de  la  formation  du  composé  gazeux. 

L'effet  thermique  sera  fort  petit  avec  les  corps  suivants  : 

2S0^H  solide  +  2  NaCI  =  S'^O^NaH  +  NaCl  +  IlGl  gaz  :  +  0,8. 

Si  l'acide  sulfurique  était  pris  liquide,  on  aurait  en  plus  la  clia- 
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loiir  (le  riision  de  cet  acide  ,  ce  qui  donne  lien,  dans  les  deux 
ras,  à  nn  d«^i;aiienienl  de  chalenr  :  résnltal  contorme  à  l'expé- 
rience.  La  iiiandeur  de  ce  dégap'nient.  est  bien  moindre  que 
celle  qni  devrait  se  produire  dans  le  phénomène  chimique,  si 
celui-ci  avait  lien  entre  des  corps  ramenés  tous  an  même  étal: 
en  effet,  la  majenrc  partie  de  la  chahnir  développée  se  trouve 
absorbée,  en  raison  de  la  formation  d'une  substance  gazeuse 
an  sein  d'un  système  pré'cédemment  solide. 

7.  Cette  formation  d'un  gaz  entraîne  d'autres  conséquences, 
fort  essentielles  au  piunl  de  vue  de  la  statique  chimique.  En 
effet,  l'acide  chlorhydriqne  sort  ainsi  du  champ  des  réactions; 
ou,  plus  exactement,  il  n'agit  plus  (pi'à  la  surface  de  contact  du 
gaz  et  du  solide  ;  tandis  que  l'acide  a/.oti({ue  demeure  mélangé 
dans  toute  la  unisse  et  partout  agissant.  Mais  cette  différence 
disparaît,  si  l'on  élève  la  température  jusqu'au  point  où  l'acide 
azotique  prend  lui-même  l'état  gazeux. 

(S.  Dissociation.  —  La  chaleur  produit  d'aulres  effets  sur  le 
système  des  mêmes  corps  mis  en  expérience  :  effets  analogues 
à  ceux  que  nous  avons  signalés  plus  haut  pour  les  sulfures  et  les 
sulfhydrates  (p.  581)  et  qu'il  convient  maintenant  d'examinei-. 

Soit  donc  le  bisulfate  de  potasse,  envisaué  isolément.  Vers 
'1(){)  degi'és,  la  chaleur  dissoi'ie  le  bisulfate  alcalin,  avec  régént'- 
ration  de  sulfate  neulre  et  d'aride  sulfuri([ue;  la  décomposition 
demeure  incomplète  jusqu'à  la  température  du  ronge  vif,  et  celle- 
ci  même  ne  régénère  complèlement  le  sulfate  neuti-e  que  si  elle 
est  longtemps  prolongée  et  aidt'c  pac  le  reimiivellement  graduel 
de  ratmos[)hère  gazeuse  superposf'c.  De  là  relie  conséquence  : 
il  V  a  équilibie  entre  les  trois  corps  dans  la  matièi'c  fondue, 
laipielle  renferme  du  bisulfate,  du  sidfate  neutre  et  de  l'acide 
Nulfuri(pie;  ('fpiilibre  l'égh'  jiar  la  lensiou  de  l'aride  sulfu- 
ri(pie  (  I  ). 

(!)  Pour  définir  coinplctcinciU  cet  équilibre,  il  conviendrait  do  remarquer  que  l'acide 
sulfurique  monohjdrat»;  SO'H  lui-uième,  au-dessus  de  î250  degrés,  esttlissocié  eu  partie 
eu  eau  et  acide  anhydre;  li!  liisulfali'  hydraté,  S"0"KH,  est  aussi  eu  partie  dissocié  eu 
eau  et  liisulfate  anhydre,  S-0"K  ;  enfin  rv.  dernier  sel  est  dissociable  en  acide  anhydre 
et  sulfate  neutre.  Mais  ces  dissociations  nudtiples  doiuient  tontes  lieu  à  des  résultats 
pareils  à  ceux  qui  sont  discutés  dans  le  texte  poiu'  le  bisulfate  hydraté.  U  a  donc  paru 
inutilr  d'i'Naniinci-  -ir-parénii-ut  ('hacnni'  irclles. 
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îl.  Ajniiloiis  à  celle  masse  iiii  sel,  lel  (|iie  le  ehloniro  (le 
])OtassiiiiH,  décoinposable  pai'  Taeiiif;  siilfiirique  libre  :  ce  sel 
.^ei'a  attaqué  proportioniiellenieiil  à  la  dose  de  l'acide  libre,  en 
})rodiiisanl  du  bisull'ale  et  du  iiaz  elilorhydi'iqiie,  b^jucl  s'éli- 
mine. L'acide  suiruii(|ue  lihre  (jui  niaiiilenail  ri'Mpiilibre  ayant 
disjiarii,  une  jKirlion  du  bisidlale,  laii!  |uiiiiilil'  que  nou- 
vellement loi'iné,  se  sépare  à  son  tour  en  sulfate  neutre  et  acide 
libre.  Cette  réaction  serait  limitée  par  un  certain  eoellicienl  de 
partage. si  l'acide  cblorhydrique  demeurait  présent.  Mais,  comme 
il  s'élimine  indéliniment,  la  réaction  se  reproduit  sans  cesse, 
jusqu'à  la  transformation  totale  du  cldorure  de  potassium. 

10.  La  réaction  inverse,  c'est-à-dire  la  transfonnation  totale 
du  sulfate  de  potasse  en  cblorure  de  potassium,  est  également 
possible,  si  l'on  renouvelle  incessamment  le  gaz  chlorliydri(iue 
qui  la  détermine.  En  effet,  l'acide  sulfurique  mis  en  liberté  par 
la  dissociation  du  bisulfate  possède  une  certaine  tension  de 
vapeur,  en  vertu  de  laquelle  il  tend  à  se  séparer  du  système  ;  on 
}ieut  donc  ['('liminer  au  moven  d'un  gaz  inerte.  Cette  (Mimina- 
lion  devient  jilus  rapide  ei  })lus  nette,  si  l'on  a  recours  au  gaz 
cbloiiiydrique  lui-mèrne,  incessamment  renouvelé  sous  forme  de 
courant  gazeux.  Dans  cette  condition,  le  sulfate  neutre  de  po- 
tasse se  cbange  d'abord,  par  la  réaction  directe,  en  bisulfate  et 
en  cblorure; le  bisulfate, à  son  tour,  reproduit  par  sa  dissociation 
une  certaine  dose  d'acide  sulfurique  libre  et  de  sulfate  neutre. 
L'acide  sulfurique  libre  étant  alors  éliminé  dans  le  courant 
gazeux,  le  sulfate  neutre  correspondant  est  attaqué  par  la  nou- 
velle dose  d'acide  cblorhydrique,  avec  repinduction  de  bisulfate; 
et  cette  chaîne  de  réaction  se  reproduit,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste 
plus  que  du  chlorure  de  potassium. 

11.  En  résumé,  la  formation  d'un  bisulfate  dissociable  par  la 
chaleui' donne  lieu  à  des  phénomènes  d'équilibre  :  en  vertu  de  ces 
phénomènes,  on  peut,  à  volonté,  soit  décomposer  complètement 
le  chlorure  de  potassium  par  un  poids  équivalent  d'acide  sulfu- 
rique ,  mais  à  la  condition  d'élever  la  température  au  degré 
nécessaire  pour  la  dissociation  du  bisulfate;  soit  décomposer 
complètement  le  sulJate  de  potasse  })ar  le  gaz  cblorhydrique. 
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mais  à  la  condition  d'opérer  à  une  lem{)(''rature  lelle  que,  le 
bisuH'ate  étant  dissocié,  l'acide  sult'urique  prenne  une  certaine 
tension  de  vapeur  et  soil  entraîné  à  mesure  par  un  courani 
gazeux. 

Ces  phénomènes  se  retrouvent  avec  la  plu[)art  des  autres  siil- 
lates  :  ce  sont  les  types  d'une  multitude  de  réactions  dans  les- 
quelles le  composé  i-épondant  au  maximum  thermique  est  à  la 
t'ois  dissociable  par  la  chaleur  et  incessamment  régénéré,  pai- 
la  reproduction  continuelle  d'une  même  transformation  délinic 
(voy.  pages  439  à  ii7  ;  'kSîI,  493,  etc.). 

>^   3.  —  Systèmes  dissous.   —   Aoiilcs    iiiosiobasiquos  :    <l«>|tlacoiiiont   total. 

1.  Examinons  maintenant  l'i-lat  de  dissolution.  Il  convient  ici 
d'envisager  d'abord  les  réactions  que  les  cor})s  éprouvent  en 
l'absence  de  l'eau;  puis  l'action  de  l'eau  sur  chacun  de  ces  corps 
pour  former  des  hydrates  définis;  enlin  les  étals  de  décomposi- 
tion partielle  et  d'équilibre  déterminés  })ai'  l'eau,  soil  entre  les 
sels  acides  ou  doubles  et  leurs  couqtosants,  soit  entre  l'eau, 
les  sels  et  acides  qui  s'y  condjineni',  et  les  hydrates  résultani 
de  ces  combinaisons.  Nous  parlerons  ])rincipalement,  dans  ce 
|)aragraphe,  des  systèmes  dissous  el  (pii  demeureni  tels,  san> 
([u'aucun  des  composants  ou  des  ])roduits  soit  tMimim''  par  vola- 
tilité ou  insolubilité. 

2.  J'ai éludii'' ces  (pu'stidiis  par  deux  méthodes  ti'ès  dillV'i'entes  : 
l'uue  fondée  sui'  le  partage  d'un  corps  entre  deux  dissolvants 
{Annales  de  i)lii/si(jue  el  de  cliiiuie,  A'  séiie,  t.  XXVII,  p.  43."3)  ; 
l'autre  .^iir  la  mesure  de  la  chaleur  di'gagée  dans  la  i'('acliou 
d'un  Mcide  sur  le  sel  foruK'  pai'  l'aiilre  acide.  Les  r(''sultal> 
oblenus  par  ces  deux  un''lho(les  s'accordent  entre  eux  et  lendeni 
à  élablir  (pie  les  ri-actioiis  o|)(''r(''es  dans  les  dissolulions  sonl  les 
mêmes  en  principe  cpie  les  réactions,  op('r('es  à  la  uiême  lempé- 
ralure,  entre  les  composés  S(''|)ar(''s  de  l'eau  ;  mais  euvisagé's  dans 
l'i'Mal  réel  de  combinaison,  sous  leipiel  ils  peuveiil  exister  au 
sein  de  ce  uieusl  ru(.'. 

Ainsi  les  ré'aiiions  sont  toujours  (h'ieruiiui'i^s  par  le  signe  des 
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circls  tli('riiii(|in's,  |iom'vii  (|ii('  Ton  rappoi'lc  les  corps  coi'i'csixiii- 
(hiiils  à  (les  (H;ils  physiques  (•oiiij)aral)les.  Mais  elh-s  peii\eiil 
èlre  modifiées,  loiijouis  dans  un  s(;iis  pri'nu  à  ravaiiee,  eu  raison 
de  Faclion  déeomposanle  (pie  l'eau  exerce  sui' cerlains  des  eoni- 
posants  du  système,  sur  les  sels  acides,  par  exemple. 

:].  Soil  1(3  cas  le  plus  simple,  celui  où  l'on  oppose  deux  acides 
iHonobitsiques  et  à  fonction  unique  :  c'est-à-dire  tels  (pie  chacun 
d'eux,  ne  puisse  former,  en  })r(!'sence  de  Teau,  (ju'uii  seul  com- 
pos(3  avec  une  base  alcaline.  D'après  mes  observalions,  Taciih' 
susceptible  de  dégager  de  la  chaleur,  en  décomposant  le  sel 
neutre  antagoniste,  est  celui  ({ui  demeure  uni  à  la  base.  En 
outre,  cet  acide  s'empare  de  la  base  d'une  manière  exclusive,  ou 
sensiblement,  si  le  sel  (]u'il  l'orme  est  stable  en  présence  de  l'eau. 
Tel  est  le  résultat  général  des  expériences  laites,  soit  parla  mé- 
thode thermique,  soit  par  la  méthode  des  deux  dissolvants. 

Pour  tous  les  sels  alcalins  que  j'ai  examinés,  les  dégagements 
de  chaleur  observés  dans  l'état  de  dissolution  expriment  une 
translormation  qui  dégagerait  également  de  la  chaleur,  entre  les 
corps  anhydres,  c'est-à-dire  séparés  de  l'eau.  Elle  en  dégagerait 
aussi,  si  les  réactions  avaient  lieu  entre  les  liydrates  définis  et 
stables  des  acides  ou  des  sels  mis  en  expérience  et  rapportés 
à  l'étal  solide. 

Cette  concordance  rend  inutile  jusqu'à  présent  toute  distinc- 
tion entre  l'état  anhydre,  l'état  hydraté  et  l'état  dissous  des  sel> 
alcalins  et  des  acides  monobasiques.  Les  sels  terreux  et  métal- 
liques, au  contraire,  donnent  lieu  à  certaines  discussions,  en 
ce  ({ui  touche  leur  état  d'hydratation  dans  les  dissolutions,  el 
suivant  le  degré  de  stabilité  propre  de  leurs  hydrates. 

4.  Voici  la  liste  des  réactions  que  j'ai  étudiées  et  qui  compren- 
nent les  conditions  les  })lus  diverses,  comme  états  physiques 
et  comme  forces  i-elatives  des  acides  el  des  bases  mis  en  pré- 
sence : 

Acides  acétique  et  azotique,  en  présence  de  la  soude; 

Acides  acétique  et  chlorhy(lri(|ue,  en  présence  de  la  soude 
et  de  la  potasse; 

Acides  formique  et  chlorhydrique,  en  présence  de  la  potasse, 
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de  r;imiiioniaque,  de  la  soude,  de  la  baryte,  de  la  stronliane,  de 
la  chaux,  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  l'oxyde  de  cuivre  ; 

Acide  benzoïque  et  chlorliydrique  ou  acétique,  en  présence 
des  alcalis,  potasse,  soude,  chaux,  ammoniaque; 

Acides  sulfhydriqne  et  chlorliydrique,  en  présence  de  la  soude 
et  de  l'ammoniaque  ; 

Acides  phénique  et  clilorhydi"i({ue  ou  azotique,  en  présence 
de  la  potasse  et  de  la  baryte  ; 

Acides chlorhydrique  et  azoteux,  en  présence  de  l'ammoniaque  ; 

Acides  hypochloreux  et  acéli([ue,  en  présence  de  la  potasse; 

Enlin,  acide  cyanhydrique  et  acides  chlorliydrique  ou  azo- 
tique, en  présence  de  la  potasse,  de  l'ammoniaque,  des  oxvdes 
de  mercure  et  d'argent,  etc.,  etc. 

5.  Citons  d'abord  deuj'  acides  monobasiques  netleiiœnt  carac- 
térisés, tous  deux  liquides  et  solubles  dans  l'eau,  formant  des 
sels  stables  en  présence  de  l'eau  :  tels  sont  les  acides  azotique  et 
acétique,  dissous  et  mis  en  présence  de  la  soude,  à  (''quivalents 
égaux;  ou  bien,  ce  qui  revient  au  même,  chacun  de  ces  acides 
mis  en  présence  du  sel  neutre  de  l'acide  antagoniste. 

1°  Tous  les  cor])S  dissous,  j'ai  trouvé  (voy,  tome  1",  page  59)  : 

im^NaO^  (1  éq.  =  2  lit.)  +  Az04I  (I  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,  iô  ,'.,,_,,       ,, 
AzO'^'Na     (1  éq.  =-2  lit.)  +  C^H''0'(1  éq.  =2lit.):  — 0,0G  )  ^    '      —  ^^  "  ^^'^ 

On  voit,  d'une  part,  (jue  l'acide  azotique  étendu,  en  agissant 
sur  la  soude  dissoute,  dégage  -|-  0*",51  de  plus  que  l'acide  acé- 
tique; et,  d'autre  part,  (jue  l'aciih;  azotique,  en  agissant  sur 
l'acétate  de  soude,  dégage  -\~{y'-'\Hj,  cliinVc  presque  ideiiti(|ue 
avec  le  précédent,  et  qui  semble  n'en  différer  ({ue  par  la  petite 
(piantité  de  chaleur  absorbée,  en  raison  de  hi  dilution  plus  gr.indc 
de  l'azotate  de  soude. 

L'acidii  ac('li(pie  et  razotate  de  sonde,  au  contraire,  ne  don- 
nent |)as  lieu  à  des  eU'ets  thermi([ues  (jui  soient  susceptibles 
d'être  distingiu's  de  a  simple  dilution  des  licjueurs  sép;ir('-es  ; 
laqiujlle  absorberait  —  0,*.l  environ,  dans  les  mêmes  conditions 
et  à  la  uièiue  lemp(''ralure,  d'a|)rès  mes  expérieiu'cs. 

Ainsi  l'acide  a/.oti([ue  ('tendu  déplace  entièrement,  ou  à  peu 

r.KllTIlKl.oï.    —   Mit.  fliiiii.  II.    —   \:s 
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près  (1),  l'acide  a('cliqu(3  dans  les  acélalcs  dissous,  et  ec  phéiio- 
iiiène  est  exotIiei'mi([iio. 

Rappelons  les  calciils  l'clalil's  à  la  luènie  réaction,  {loiir  les 
divers  étals  des  corps  mis  en  présence. 

2"  Tous  les  corps  auhi/dres,  solides  et  séparés  les  u)is  des  autres  : 

C'H^NaO^  +  AzO'''lI  ==  C^IPO^  +  AzO''Na,  dégage  :  +  1S,I. 

Les  deux  acides  liquides  :  -j-  10,3. 

3"  Les  deux  acides  à  T état  dlujdrates  définis  et  les  deux  sels 
anhydres.  Les  hydrates  des  deux  acides  n'étant  pas  connus 
sous  forme  solide,  nous  les  remplacerons  dans  le  calcul  par  les 
acides  dissous  dans  une  tirande  quantité  d'eau;  ce  qui  n'est 
jtas  tout  à  lait   la  môme  chose. 

C*H''NaO''  -f  (AzO''lt  +  wlIO)  =  CMl^O''  +  «HO)  +  AzO"Na  :  +  0,1. 

à"  Les  deux  acides  à  Vétat  dliydrales  définis,  r azotate  de 
soude  anhydre  et  Vacétate  de  soude  uni  avec  son  eau  de  cristalli- 
sation. A  défaut  des  hydrates,  nous  prendrons  les  acides  dissous  : 

(G^fPNaO^  +  '3  HO)  +  (AzO''H  +  wHO)  = 
[C*H*0^  +  (n  +  6)  110]  +  AzO^Xa,  dégage  :  +  0,i. 

Quelle  que  soit  la  supposition  que  Ton  fasse  sur  la  nature  véri- 
lahle  des  composés  définis  qui  existent  et  qui  entrent  en  conllil 
au  sein  des  dissolutions,  on  voit  que  le  déplacement  de  l'acide 
acétique  par  l'acide  azotique  donne  toujours  lieu  à  un  déga- 
gement  de  chaleur.  Le  déplacement  doit  donc  avoir  lieu  et  il 
doit  être  sensiblement  total,  d'après  celte  vue  générale  du  phé- 
nomène, et  en  faisant  abstraction  de  quelques  elTets  accessoires. 

i).  Reproduisons  les  mêmes  calculs  pour  les  acides  chlorhy- 
driciue  et  acétique,  en  présence  de  la  soude  :  circonstance  dans 
laquelle  l'un  des  acides  n'est  pas  connu  à  l'état  solide,  mais  qui 
offre  cet  intérêt  de  nous  permettre  de  contrôler  nos  conclusions 
par  une  autre  méthode. 

1°  Commençons  })ar  les  corps  dissous  : 

r/H\\aOUléq.=  -21it.)H-        11C1(I  cq.  =:^2  1it.):+0,i6) 

NaCl(léq.  =  21it.)  +  C*1P0^  (t  éq.  =  21it.):-l-0,00)  +"-''*'^  — -^      ^^i' 

(1)  Quelque  réserve  sera  faite  tout  à  l'heure  sur  ce  point,  en  raison  de  la  forma- 
tion d'un  peu  (l'acétate  acide. 
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La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  l'acide  chloihydrique 
étendu  sur  l'acétate  de  soude  dissous  est  donc  égale  à  la  diffé- 
rence des  chaleurs  de  neutralisation  des  deux  acides  par  la 
soude,  laquelle  est  exprimée  par  -\-  0,40;  tandis  que  l'acide  acé- 
tique étendu  et  le  chlorure  de  sodium,  dissous  et  mis  en  contact 
réciproque,  ne  produisent  aucun  effet  thermique  appréciable. 
Ajoutons  que  des  expériences,  laites  simultanément  aux  essais 
précédents  et  à  la  même  température,  ont  montré  qu'il  est 
permis  de  négliger  la  dilution  des  solutions  de  chlorure  de 
sodium  et  d'acide  acétique,  chacune  par  son  volume  d'eau  et 
séparément. 

Je  conclus  de  là  que  l'acide  chiorhydrique  déplace  entière- 
ment, ou  à  peu  près,  l'acide  acétique  uni  à  la  soude,  dans  les 
dissolutions  (1). 

Cette  conclusion  a  été  vérifiée  par  la  méthode  des  deux 
dissolvants,  laquelle  indique  aussi  un  déplacement  sensible- 
ment complet  {Annales de chim.  et  c^ejj%s., 4' série, tome  XXVII, 
page  459). 

2"  Calculons  maintenant  la  réaction  pour  les  corps  séparés  de 
Veau,  les  deux  acides  étant  pris  sous  des  états  comparables. 

C^tFNaO''  solide  +  IICl  gaz  =  NaCl  solide  +  CMI^O^  gaz,  dégage  :  +  15,4. 

Les  deux  acides  dissous  (hydratés)  et  les  sels  anhydres,  on  au- 
rait :  -f-  5,0. 

7.  Nous  avons  envisagé  jusqu'ici  la  réaction  d'une  manière 
générale;  mais  il  convient  de  la  discuter  de  plus  près,  en  tenant 
compte  dans  le  raisonnement  des  hydrates  acides,  des  hydrates 
salins,  des  sels  acides,  en  un  mot  des  composés  secondaires. 

8.  Hijdrales  acides.  —  Dans  les  calculs  ci-dessus,  nous  avons 
substitué  les  acides  dissous  aux  acides  hydratés;  ce  qui  n'est  pas 
tout  à  fait  la  môme  chose.  La  différence  a  été  établie  pour  l'acide 
chlorliy(lri([ue,  par  une  discussion  développée  déjà  à  phis  d'une 
re})rise  (pages  lis,   151).  Les  dissoUitions  étendues   des  acides 


(1)  Toujours  réserve  faite  d'une  trace  il'acélale  acide,  que  nous  négligeons  dans  une 
première  discussion  générale  des  phénomènes. 
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;iz()li([tie  ol  acéliqiic  l'Ciirciiiiciil  aussi  divei's  liydrales,  les  uns 
stables,  les  autres  dissociés  en  partie  en  eau  l'I  acide  iiiono- 
liydralé,  on  même  hydrates  stables  j)lns  avancés. 

Or  la  formation  des  premiers  hydrates  acides  i('pond  à  un 
moindre  (h'-L^a^ement  de  chaleui'  rpie  celle  des  seconds:  par  suiii', 
les  premiers  devront  attaquer  le  sel  antagoniste  dissous,  avec 
un  dégagement  de  chaleur  supérieur  à  celui  qui  serait  indiqué 
parla  réaction  des  corps  dissous  j)ris  en  bloc  (voy.  page  551). 
L'hydrate  acide  stable  ayant  ainsi  disparn  dans  les  liqueurs, 
l'hydrate  acide  dissocié  en  reproduira  une  nouvelle  dose,  laquelle 
sera  détruite  à  son  tour  par  le  sel  antagoniste  ;  et  ainsi  de 
suite,  le  phénomène  n'ayant  d'autre  limite  que  la  destruction 
tolale  de  l'hydrate  acide  dissocié.  Il  en  sera  ainsi,  toutes  les 
l'ois  que  la  masse  croissante  de  l'eau  sera  incapable  d'arrêter 
complètement  la  décomposition  de  cet  hydrate  acide  secondaire, 
à  aucun   degré  de  dilution. 

En  raison  de  ces  circonstances,  le  calcul  fondé  sur  les  quanti- 
tés de  chaleurs  dégagées  par  les  acides  simplement  dissous 
et  dilués  n'est  pas  tout  à  lait  exact  :  il  n'est  réellement  valable 
qne  si  les  écarts  thermiques  sont  assez  grands  pour  ne  pouvoir 
être  compensés  par  la  chaleur  de  formation ,  généralement 
niininu?,  des  hydrates  secondaires.  Les  cas  douteux  sont  d'ail- 
leurs exceptionnels. 

!).  La  formation  des  hydrate^--  salins  dissous  doit  entrer  en 
com[)te,  quand  ils  sont  stables;  sinon  on  devi'a  faire  certaines 
réserves,  tenant  à  leur  état  de  dissociation  et  que  nous  allons 
signaler. 

Opposons  en  effet  les  deux  acides  chlorliydrique  et  acétique 
dissous,  le  chlorure  de  sodium  étant  anhydre  et  l'acétate  de 
soude  supposé  uni  à  G  HO.  Il  y  aurait  ici  une  absorption  de 
chaleur  égale  à  —  4,1  environ.  Il  semble  donc  que  l'acide  acé- 
tique devrait  déplacer  l'acide  chlorhydrique  étendu,  si  ce  mode 
de  calcul  était  applicable  aux  dissolutions  ;  tandis  que  les  trois 
premiers  procédés  de  calcul  (p.  594)  indiquent  le  déplacement 
inverse.  Or  c'est  précisément  le  déplacement  inverse,  je  veux 
dire  celui  de  l'acide  acétique  })ar  l'acide  chlorhydrique,  qui  est 
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élabli  par  les  expériences  ihcnniqiies,  aussi  bien  que  par  la 
méthode  des  deux  dissolvants.  Il  résulte  de  là  que  la  chaleur 
dégatjée  par  la  i'orrnatioii  de  Tliydrate  cristallisé  d'acétate  de 
soude  n'intervient  pas  [lour  une  })roi)ortion  sensible,  lors  du 
partage  de  la  base  entre  les  deux  acides. 

C'est  là,  d'ailleurs,  un  résultat  général,  applicable  à  tous  les 
hydrates  dissociables  des  sels  alcalins  que  j'ai  examinés;  je  veux 
dire  aux  hydrates  qui  perdent  leur  eau  dans  le  vide,  en  vertu 
d'une  tension  sensible  de  dissociation  à  la  tempéi'ature  ordinaire. 
Or  ces  hydrates  sont  très  nombreux. 

Le  résultat  chimique  est  réel.  Il  nous  reste  à  l'expliquer  :  ce 
qui  peut  être  fait  de  deux  manières.  Ou  bien  les  hydrates  salins 
dont  il  s'agit  n'existent  pas  dans  les  dissolutions;  ou  bien,  ce 
qui  me  paraît  plus  vraisemblable,  l'hydrate  salin  existe  dans  la 
dissolution,  mais  il  s'y  trouve  en  partie  dissocié;  précisément 
comme  le  même  hydrate  solide  })lacé  dans  un  espace  vide,  la 
tension  de  dissociation  étant  sinon  idcntifjiie,  du  moins  ana- 
logue (page  77).  Cela  étant  posé,  un  acide  l'ort,  tel  que  l'acide 
azotique  ou  chlorhydrique,  introduit  au  sein  d'une  dissolution 
d'acétate  de  soude,  à  équivalents  égaux,  prendra  d'abord  toute  la 
soude  qui  constituait  l'acétate  de  soude  anhydre,  contenu  dans 
cette  dissolution,  en  vertu  de  sa  supériorité  thermique;  cela 
lait,  l'acétate  hydraté,  cessant  de  trouver  plus  les  conditions 
d'équilibre  qui  en  assuraient  jusque-là  la  permanence,  se  décom- 
j)ose  en  jiaitie  en  eau  et  sel  anliydi'c,  de  l'aron  à  reproduire  un 
('([uiliMn'  analogue  au  systèiur  iiiiii.ii.  Mais  la  portion  de  l'acide 
Ibrt  restée  lilu'e  agil  anssilôt  >ur  la  nouvelle  dose  de  sel 
anhydre  et  la  dé'truil  couiplèleiiK'ul.  Cette  chaîne  de  réactions 
se  reproduit,  jus(|u'à  la  destruction  tolahî  de  l'acétate  de  soude, 
l;inl  .uiliydre  (pTliNdraté' ;  parce  (pie  la  réacliiui  principale  tic 
donne  naissance  à  aucun  piddiiit  c;ip;diii'  de  la  liinitei'. 

it).  Sels  acides. — il  eu  seiail  auhviiienl  si  l'on  tenait  compte 
de  la  l'orm;uioii  prohahle  diin  sel  acide  ,  le  triacétale  par 
exemple  'iCH'OV/ll 'NaO'  (voy.  tome  I"',  p.  oliCt),  sel  capable  de 
limiter  la   réaction.  l'\.iuiinons  quelle  inllmuiee  il  peut  exercer. 

L'existence  de  ce  sel  acide  limite  à  un  cei'tain  deuré  la  réac- 
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lion  (lii'f'cio;  car  il  développe  une  action  inverse  cl  exotlier- 
mique  sur  le  chlorure  de  sodium.  Sa  Ibrmation  dégagerait  : 
+  8,8  —  5,0  =  +  3,2  ;  les  acides  hydratés  et  les  sels  anhydres 
étant  opposés  les  uns  aux  autres.  Mais  cette  liinitation  est  très 
minime  et  négligeable  dans  la  plupart  des  cas  ;  attendu  que  ce 
sel  acide,  étant  presque  entièrement  décomposé  par  l'eau,  ne 
peut  exercer  son  inlluence  que  proportionnellement  à  la  trace 
({ui  subsiste  dans  les  dissolutions. 

L'existence  du  triacétale  implique  une  autre  conséquence, 
digne  d'être  notée,  à  savoir,  rexistcnce  d'une  dose  corrélative 
d'acétate  de  soude,  en  partie  anliydre,  en  partie  hydraté,  dans 
les  liqueurs  ;  c'est-à-dire  qu'elle  l'ait  entrer  en  comj)te,  par  voie 
indirecte  et  }troportionnellemcnt  à  sa  projti'e  formation,  la  cha- 
leur de  formation  de  l'hydrate  d'acétate  de  soude,  soit  :  -|-  8,7 
(eau  liquide),  ou  -\-  -4,4  (eau  solide). 

,1'attribue  à  la  réunion  de  ces  circonstances  un  fait  bien  connu  : 
à  savoir,  qu'en  distillant  ensemble  le  chlorure  de  sodium  ou 
l'azotate  de  soude  et  l'acide  acétique,  on  obtient  quelques  traces 
d'acide  chlorhydrique,  ou  d'acide  azotique.  C'est  l'indice  d'un 
léger  partage,  dû  à  l'intervention  des  composés  accessoires  et 
corrélatifs  que  je  viens  d'éniunérer. 

Nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur  ces  réactions 
secondaires;  nous  les  avons  signalées  pour  compléter  l'analyse 
(lu  phénomène,  mais  nous  en  ferons  al)straction  dans  l'étude 
des  autres  sels,  nous  l)ornant  aux  elfels  })rincipaux,  alin  de 
ne  pas  trop  compliquer  l'interprétation  générale  des  réactions. 

11.  Acétates  divers. — J'ai  également  étudié  l'action  des  acides 
azotique  et  chlorhydrique  sur  d'autres  acétates,  tels  que  ceux 
de  potasse,  de  cuivre  et  d'argent.  Dans  tous  ces  cas,  il  y  a 
déplacement  total  ou  sensiblement,  d'après  les  mesures  ther- 
miques. 

Je  donnerai  seulement  les  résultats  relatifs  à  l'acétate  d'ar- 
gent, mis  en  présence  de  l'acide  azotique;  parce  qu'ils  établis- 
sent que  la  redissolution,  c'est-à-dire  la  décomposition  des  sels 
insolubles,  obéit  aux  mêmes  règles  que  la  décomposition  des  sels 
solubles.  J'ai  trouvé,  en  effet,  que  l'acétate  d'argent  cristallisé 
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csL  dissous  précisément  par  un  poids  équivalent  d'acide  azo- 
tique étendu,  et  que  la  réaction  : 

AzO''II  étendu  +  C4r'AgO''  cristallisé  = 
AzO'^'Ag  éleiiiUi  +  (^41^0''  étendu,  aijsorbe  :  —  3,.j  environ. 

Celte  absorption  de  chaleur  répond  à  une  transformation  totale 
de  l'acétate  ou  azotate.  Elle  est  duc  à  la  différence  d'état  qui 
existe  entre  l'acétate  d'argent,  corps  solide,  et  l'azotate  d'ar- 
gent, corps  dissous.  Pour  que  les  deux  corps  correspondants 
soient  réellement  comparables,  il  faut  envisager  l'azotate 
d'argent  dans  l'étal  solide.  Or,  dans  ce  cas  : 

AzO'MI  étendu  +  C'H'*  AgO^  =  AzO^Ag  solide 
-j-  C4P0*  étendu,  dégage  :  +  2  (^.alories. 

Si  les  deux  acides  étaient  S(''parés  de  l'eau  , 

AzO^tl  +  C4Il\gO<  =  AzO''Ag  +  CWOS 

on  aurait,  les  deux  acides  supposés  liquides  :  -|-  10'^"',3;  les  deux 
acides  cristallisés  :  +  12'^=", 2. 

En  résumé,  l'insoliibililé  de  l'acétate  d'argent  n'en  détermine 
pas  la  formation,  en  présence  de  l'acide  azotique  :  contrairement 
à  ce  que  les  lois  de  Bertliollet  auraient  fait  supposer.  Loin  de 
là,  c'est  l'azotate  d'argent,  sel  soluble,  qui  prend  naissance;  et 
cela  sans  aucun  partage,  })arce  que  l'azotate  d'argent  répond  au 
maximum  tluMiiiique. 

A  fortiori ,QW  sera-t-il  de  môme,  si  l'on  traite  l'acétate  d'argent 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  réaction  qui  dégage  -\-  11'-'', 7  : 
un  sel  insolubli'  se  Iransformanl  alors  intégralement  en  un  autre 
sel  insoluble,  (pii  répond  à  un  (b'gagcmcnt  de  chaleur  plus  con- 
si(i(''r;il)lc. 

\'l.  Formiatcs.  — J'ai  fait  des  observations  semblables  sur 
Tacidc  chlorhydrirpie,  opposé  à  l'acide  formique. 

1"  Foniiidlc  (le  iiolasse  et  acide  chlorlnjdriqiie. 
To}is  les  corps  dissous.  —  L'expérience  donne  : 

r,-lii(0'(i  éq.  ^Glit.)-fllCl(l  éq.  =  -2  1it.)  :  +0.7!))    ,_       _   ,   ^7. 
C-Il-'U'   (I  éq.  =61it.)  +  KCl(I  éq.  :::=  2  lit.)  :  +  0,0S  )  ^>i  — +  U,/1. 
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L'acide  chlorliydriciuc  déjdare  donc  l'acide  i'oi'iiii(|n('  en  lola- 
lité  ou  sçHsibiciiienl,  dans  les  dissoliilioiis  étendues  du  roiiuiale 
de  polasse,  et  il  le  déplace  avec  d<'L;ai;'eni('iil  de  chaleur. 

Le  nièuie  déplacement  déiiaLicrail,  d'après  le  calcul,  les  sels 
étant  supposés  solides  et  anhydres  : 

IICl  gaz,  C^^ll^O*  gaz +15,7 

HCI  étendu      C-^II-O^  éleiidu -\-     4,0 

Ce  dernier  mode  de  calcul  n'est  pas  tout  à  l'ait  rigoureux 
(voy.  page  590);  cependant,  dans  le  cas  actuel,  où  il  n'existe  pas 
d'hydrates  salins  stables,  c'est  celui  qui  s'applique  le  mieux 
à  la  prévision  de  la  réaction  réelle. 

2"  Formtaie  de  soude  et  acide  chlorhydrtqiie. 
Tous  les  corps  dissous. 

C'-'HiNaO*  (1  éq.  =  3111.)  + lia    (1  éq.  = -2  lit.)  :  +  OJO  )  ^._^- _._la -, 
C^H^O^     (1  éq.  =3  lit.)  +  XaCI  (I  éq.  :^  2  lit.)  :  +  0,00  ^         ->i— +  U,/U. 

L'acide  chlorliydrique  dissous  déplace  donc  l'acide  Ibrmique 
en  totalité,  ou  sensiblement,  dans  les  dissolutions  de  formiate 
de  soude,  et  il  le  déplace  avec  dégagement  de  chaleur. 

De  même  les  sels  étant  anhydres  et  les  deux  acides  gazeux, 
on  aurait  :  -f-  13,0. 

Les  sels  anhydres,  les  acides  dissous  :  -{-  1,3. 

3"  Formiçte  de  baryte  et  acide  chlorJti/drique. 
Tous  les  corps  dissous. 

C'^HBaO*  (1  éq.  =  l  lil.)  +  IICI    (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,90  )  ,,  _ ,,  _  ,   a  o, 
C^H^O^     (1  éq.=:4  1it.)  +r}a(:i(léq.  =  21it.):  +  0,0(J)  i\i  —  +  lM' 

Il  y  a  déplacement  sensiblement  total  et  exothermique  de 
l'acide  formique  par  l'acide  chlorliydrique,  en  présence  de  la 
baryte  ;  de  même  (pi'en  présence  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

Les  sels  anhydres,  les  deux  acides  gazeux  :  +  ^0,i). 

Les  sels  anhydres,  les  deux  acides  dissous,  on  aurait  au  con- 
traire —  1 ,7.  Mais  ce  mode  de  calcul,  sulTisant  lorsque  les  deux 
sels  antagonistes    perdent  aisément  leur    eau  de    cristallisa- 
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lion  (p.  597)  n'est  plus  de  mise  dans  le  cas  actuel.  En  eftet,  la 
chaleur  de  formation  de  l'hydrate  du  chlorure  deharyum,  com- 
posé fort  stable,  concourt  au  phénomène  :  car  ce  corps,  pris  dans 
l'état  solide,  ne  })ren(l  son  eau  que  fort  dinicileiuent  et  à  une 
température  relativement  élevée.  Les  expériences  de  MM.  de 
Coppet  et  de  Paidorlf  (I),  relatives  au  point  de  congéUition 
des  dissolutions  salines,  conduisent  éi^alement  à  admettre  que 
cet  hydrate  subsiste  dans  ses  dissolutions.  Or,  la  formation  de 
l'hydrate  du  chlorure  de  baryum  ra])portée  à  l'état  solide,  déyaiie 
-|-  2,0,  quantité  supérieure  à  —  1,7;  ce  qui  sulTit  à  expliquer  le 
déplacement. 

4"  Formiale  de  slvonliane  cl  acide  rJihirJif/drique.  —  Dans  les 
dissolutions  étendues,  il  y  a  (l(''pla(emenl  total  ou  à  peu  près, 
avec  dégaiicment  de  -j-  0,ÎJ. 

On  aurait,  les  deux  acides  gazeux,  les  deux  sels  anhydres  : 
+  7,-4; 

Les  deux  acides  dissous,  les  deux  sels  anhydres,  on  aura.it  an 
contraire  :  —  ï,o. 

Mais  le  dernier  mode  de  calcul  n'est  pas  acce})table  ,  pour 
les  mômes  raisons  données  tout  à  l'heure  à  l'occasion  des  sels 
de  baryte  :  les  deux  sels  antagonistes  devant  être  cette  fois 
envisagés  non  comme  anhydres,  mais  comme  subsistant  dans 
les  liqueurs  et,  })ar  conséquent,  comme  intervenant  sous  l'état 
d'hydrates  délinis.  En  effet,  le  chlorure  de  strontiane  hydraté, 
SrCl.tillO,  est  un  sel  stable,  et  il  est  de  môme  du  lurmiale  de 
strontiane  hydialt',  C'II'SrO^S  HO,  le({uel  ne  perd  [las  son  eau 
dans  le  vide  à  la  temp('i'alure  ordinaire. 

Or  la  réaction,  calculée  depuis  vc^  deux  liydi'ates, 

(C-liSiO'  +  -2  110)  sdlidc  -f  IICI  ôiciidu  = 
CnW*  cteiidii  +  (SrCKlillO)  solide,  dégage  :  +  1,S. 

C'est  là,  je  ci'ois,  le  cliillVe  (pii  s';ijipli(pn;  le  mieux  à  l'explica- 
tion de  la  réaction  vérilaitle. 

5°  Les  formiates  d'ammoniaque,  de  chaux,  de  zinc,  de  cuivre 
dissous  sont  égalenienl   d(''co!nposés,  en  tolaliti''  ou  à  i)eu  près, 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  pliijsiqiie,  A'  scric,  t.  XXV,  p.  bHô. 
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|);ii'    r.'icidc    clilorhydriquo  ôleiidii  :  et   le   l'ail  s'(!Xj)li(iiio   aussi 

roiironiK'iiK'iil  aux  |)rincipos  précédents. 

,raj(iul('i;ii  ({ue  ("çs  tléplacçuieiils  soni  ici  cuvisajics  comme 
lolaux,  ])Oui'  simplifier  cl  |m)ui'  nous  borner  A  la  réaction  l'onda- 
menlah;;  mais,  en  réalité,  il  y  a  loiijoui-s  ipiclquc  léLici-  parlaiic, 
manilcsté  par  les  épreuves  de  distillation  :  partaiic  atlril)u;d)lc  à 
la  production  des  l'ormiates  acides  et  à  la  sup('i'iorité  tlicrmifpii' 
t\i'  cette  nouvelle  réaction  (pai^e  ')i}H).  vS(3ulcment  elle  ne  joue 
([u'un  rôle  accessoire,  parce  que  les  l'ormiales  acides  sont  disso- 
liés  et  que  le  déplacement  résultant  est  pro])ortionnel  à  la  faible 
dose  du  forrniate  acide  capable  de  subsister  dans  les  liqueurs. 

l.j.  Benzoates.  —  J'ai  é,ualement  opposi''  l'acide  benzoïqiie 
aux  acides  cblorliydrique  et  azotique.  Dans  les  dissolutions  assez 
('tendues  pour  que  tout  demeure  dissous,  il  y  a  déplacement 
total,  comme  avec  les  acétates  et  pour  les  mêmes  raisons 
ibermiques.  En  elïet,  ce  déplacement  avec  les  acides  et  les  sels 
solides  et  séparés  de  l'eau  déiiaiic  :  sels  de  potasse, 

AzO'il  solide  +  C'''II''i;Oi  =  C'II'^'O^  +  AzO''K  :  +  18,7; 

sels  de  soude  :  -}-  l!),() 

Les  deux  acides  dissous,  on  aura  : 

Sels  (le  potasse  :  -j-  5,7;  sels  de  soude  :  -j-  0,0. 

Mais  il  survient  ici  une  com})lication  :  toutes  les  l'ois  que  l'on 
opère  en  présence  d'une  proportion  d'eau  ({ui  n'est  pas  trop 
considérable,  la  faible  solubilité  de  l'acide  benzoïque  en  déter- 
mine la  séparation  sous  forme  solide.  Dans  cette  circonstance, 
il  suflit  donc  que  la  réaction  puisse  commencer  et  se  })roduire, 
au  moins  jus(ju'à  la  faible  pro})orlion  où  l'acide  benzoi(pie  com- 
mence à  se  précipiter  :  à  partir  de  ce  moment,  on  ne  saurait 
plus  distinguer  si  l'élimination  totale,  ou  à  peu  près,  de  l'acide 
benzoïque,  qui  se  produit  effectivement,  est  due  à  ce  que  l'acide 
benzo'ique  est  réellement  déplacé  en  totalité  dans  la  liqueur 
même  par  l'acide  antagoniste;  ou  bien  si  l'élimination  résulte 
d'un  certain  i)artage  initial  de  la  base  entre  les  deux  acides. 
L'acide  benzo'ique,  ainsi  devenu  libre,  se  sépare  par  faible  soin- 
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bilité  et  sort  du  cliamp  do  Taction  chimique  :  ce  ({ui  détruit 
r('((uilibio  des  liqueurs  et  reproduit  la  prépondérance  de  l'acide 
aiitaiioniste  qu'elles  reni'ernient.  De  là  résulte  la  production 
d'une  nouvelle  dose  d'acide  benzoïque,  qui  se  précipite  encore, 
et  ainsi  de  suite, _jus(prà  (''liminalion  totale  ou  presque  totale. 

J'ai  cru  utile  de  sit^naler  cette  explication  générale  de  la  dé- 
composition des  benzoates  solubles,  par  tout  acide  soluble  qui 
prend  une  position  de  la  base.  Elle  ne  serait  pas  nécessaire  dans 
le  cas  des  acides  chlorhydrique.  azotique  ou  sulfurique,  à  cause 
de  leur  prépondérance  thermique;  mais  il  est  pi'o])able  qu'elle 
intervient  pour  certains  acides  })lus  faibles,  tels  que  l'acide  acé- 
tique. Avec  de  tels  acides  les  valeurs  thermiques  laissent  sub- 
sister quelque  doute.  Dans  tous  les  cas,  le  }»artage  initial  serait 
déterminé  par  la  formation  de  quelque  dose  des  sels  acides; 
l'élimination  totale  de  l'acide  benzoïque  par  insolubilité  devient 
la  conséquence  de  ce  partage  initial  et  de  l'état  de  dissociation 
partielle  des  sels  acides  eux-mêmes. 

14.  Jusqu'ici  j'ai  0}»posé  les  uns  aux  autres  des  acides  nette- 
ment délinis  et  dont  les  sels  sont  stables,  ou  sensiblement,  en 
présence  de  l'eau.  Il  convient  maintenant,  pour  montrerla  géné- 
ralité de  la  théoi'ie,  d'exposeï'  rapidement  mes  expériences  sur 
les  sels  des  acides  faibles;  phénates,  azotites,  hypochlorites, 
cyanures,  etc. 
.  '15.  Phénates.  —  y dl  mis  les  acides  j)ln'ni([ue  et  chlorhydrique 
en  ]U'ésence  de  la  potasse  et  de  la  baiTle.  J'ai  opéré  seulement 
sur  les  coi'ps  dissous.  J';ii  irouvi'-  (pic  les  acides  chlorhydrique 
et  azotique  déplacent  Tacide  pli(''ni(pn_'  com|)lèlement,  en  dé- 
gageant tous  deux  les  mèuies  (piaulités  de  chaleur.  Soit  : 

Avec  le  piiénale  do  potasse -|-  (),o 

Avec  le  j)liénate  de  t)arvle -f  6,35 

Ces  résultats  ont  été  observés  dans  des  liqueurs  assez  étendues 
pour  qu'aucune  dose  de  phénol  ne  se  séparât  sous  la  forme  d'une 
huile  iusoliihle. 

InversemenI,  l;i  n'aclioii  ilicniii(iiie  du  pln'iiol  dissous  sur  les 
chlorures  de  pdiassiiim  el  de  liiiivum  esl  nt''uliL;e;ilile, 
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\j'  (îilciil  llieniiiqiK-  icliilir  aux  iV-aclions  oix-récs  en  rabscnco. 
(le  l'eau  csl  (•oiiroriuc  à  rc  l'rsiiUal.  En  ell'et,  la  formation  do 
ra/.olalc  (le  polassc,  loulcs  siil)slances  suj)posét'S  solides,  déi;age 
_j_  /,,|'-"i^7-  ,.,.||,.  ,1,1  |»|i('iial('  (le  polasse  :  -\-  17,7  seiileiiiciil. 

De  iiiriiie,  à  parlie  des  acides  gazeux  et  de  l'eau  solide,  la  for- 
mation de  KCl  dégage  :  +  40,^2;  et  celle  de  C'-ir'KQ-  :  +  2(i 
environ. 

Les   acides   étant   dissous   el    les    sels   solides,    on   aurait: 

+  1^3. 

](>.  Azotites.  ^  ,]ii  suis  arrivé  aux  mêmes  résultats  expéri- 
uiculaux  pour  Tacide  azoteux,  opposé  à  l'acide  <-lilorhydi'ique 
vis-à-vis  de  la  liaryle  :  la  chaleur  dégagée  s'élève  à  -|-  i,5,  ce 
<pii  accuse  un  déplacement  total  daus  r(''tat  dissous. 

Il  y  a  ici  une  complication,  duc  à  ce  (jue  l'acide  azoteux  doit 
ètie  regardé  comme  existant  en  tout  ou  en  partie  à  l'état  anhydre 
dans  ses  dissolutions;  c'est-à-dire  que  son  déplacement  donue 
lieu  à  deux  travaux  chimiques  successifs,  sa\oir,la  sé})aration  de 
l'acide  et  la  déshydratation.  Les  chiffres  précédents  sont  d'ail- 
leurs relatifs  seulement  à  l'état  dissous  et  à  des  liqueurs  assez 
étendues  pour  qu'aucune  dose  d'acide  azoteux  ne  se  change 
imiiK'diatement  en  bioxyde  d'azote. 

17.  Hi/pochlorites.  —  L'acide  liypochloreux  opposé  à  l'acide 
ac('tique  vis-à-vis  de  la  potasse  est  également  déplacé  en  totalité 
et  immédiatement  :  la  chaleur  dégagée  s'élevant  à  -|-  .j,7.  Ici 
encore  l'acide  hypochloreux  existe,  au  moins  en  ])arlie,  à  r('tal 
anhydre  dans  les  liqueurs;  car  il  peut  èti'e  déplacé  comme  tel 
par  un  courant  gazeux. 

L'acide  chlorhvdrique  (''tendu  (l(''Compose  également  les  hy[)0- 
chlorites;  mais  il  se  développe  alors  des  réactions  })lus  com})li- 
quées,  que  nous  n'avons  pas  à  discuter  en  ce  moment. 

18.  Sulfures.  — On  a  vu  (pages  552,  55i)  (pie  l'acide  sulfhy- 
drique  est  déplacé  par  les  acides  chlorhydrique  et  acétique  dans 
les  sulfures  alcalins  et  les  sulfhydrates  dissous,  toujours  en 
vertu  des  mêmes  ])rincipes.  La  tlu'Oi-ie  prévoit  ici,  et  l'expé- 
rience conhrme,  le  renversement  de  la  l'éaction  pour  les  sels  uir- 
talliques  :  ceci  a  été  développé  en  détail  (pages  555  et  suiv.). 
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lit.  Cyanures.  —  L'acide  cyanhydrique  uni  aux  alrali.s  est 
(iéjilacé  par  Tacide  ehlorliydrique  (voy.  pat;e  549)  étendu,  en 
dé-a-eant  +  10'-^7. 

L'acide  azotique  produit  exactement  le  même  déplacement  et 
le  même  dégagement  de  chaleur. 

A  l'état  anliydre,  les  acides  étant  supposés  gazeux,  il  y  aurait 
aussi  dégagement  de  chaleur  :  du  moins  avec  l'acide  ehlorliy- 
drique (-j-  33,2).  De  même,  les  acides  dissous  elles  deux  sels  de 
potasse  solides  :  -f-  II,!). 

Il  en  est  de  même  [)Our  l'acide  acétique  étendu,  lequel  dégage 
-f-  10,3  avec  le  cyanure  de  potassium  dissous;  les  deux  acides 
gazeux  :  -\-  15,9;  les  deux  acides  dissous  et  les  sels  anhydres 
et  solides  :  +  i,l. 

Cependant  on  a  vu  (p.  549)  qu'il  y  a  déplacement  inverse  pour 
l'oxyde  de  mercure,  opposé  aux  acides  cyanhydrique  et  cldorhy- 
drique  étendus  :  inversion  due  au  changement  de  signe  ther- 
mique de  la  réaction.  Il  a  été  discuté  plus  haut. 

De  même,  lorsqu'on  opi»ose  l'azotate  d'argent  dissous  à  l'acide 
cyanhydrique  étendu,  il  se  l'orme  aussitôt  de  l'acide  azotique 
et  du  cyanure  d'argent,  corps  insoluhle,  avec  dégagement  de 
+  ■15,7. 

A  partir  de  l'azotate  d'argent  solide,  on  aurait  aussi  :  -|-  10,0. 

La  réaction  ohservée  ici  s'ex})lique  par  ce  lait  que  l'acide 
cyanhydrique  étendu  dégage  -|-  20,9  en  s'unissant  à  l'oxyde 
d'argent,  et  l'acide  az()li([ue  étendu  -|-  5,2  seulement  :  l'écart 
est  t(d  qu'il  ne  saurait  être  compensé  par  la  ch;ileur  d'hydrata- 
tion de  l'acide  azotique  (-j-  7,3).  Aussi  cet  acide,  luème  con- 
centré, ne  (lécom[)Ose-l,-il  i)as  à  IVoid  le  cyaiiuie  d'argent. 

Ce  sont  là  des  résultats  très  caractéristiques  et  très  di'cisirs 
pour  la  théoi'ie  :  ils  luontreul  eu  ellel  que  les  notions  d'acides 
l'orts  et  d'acides  l'aihles  U(!  sont  pas  ahsolues,  mais  corrélatives 
de   la  nature  de  la  base  unie  avec  l'acide. 

20.  Cependant  il  est  incontestable  (pie,  dans  la  plupart  des  cas, 
tes  acides  (pii  (l(''g;i!ri'ul  le  UM»ius  de  chaleur  avec  les  hases  alca- 
lines, enlbrmant  des  sels  solubles,  sont  aussi  ceux  (|ui  (h'gageut 
le  moins  de  chaleur  avec  les  oxydes  métalli(pies.  Pour  tous  les 
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<'as  où  il  en  ost.  ainsi,  rcxpéiiencc  ôlablil  que,  dans  les  dissolu- 
tions, les  acides  forts  monobasiques  déplacent  entièrement  (1) 
les  acides  faibles  de  leurs  combinaisons  avec  les  alcalis. 

Le  d(''[»lacriiient  total  est  détermine  |»ar  deux  circonstance? 
qui  concourent  au  même  résultat,  à  savoir  :  la  supériorité  tlicr- 
miquc  de  Tacide  fort,  qui  tend  à  déplacer  l'acide  antagoniste 
de  sa  combinaison  ;  et  la  décomposition  partielle  du  sel  de  Fa- 
cidc  faible  en  acide  libre  et  base  libre,  sous  riiit]uence  du  dis- 
solvant; la  base  libre  s'unissant  complètement  avec  l'acide  fort 
pour  former  un  sel  plus  stable,  c'est-à-dire  non  décomposable 
])ar  l'eau,  ou  décomposable  à  un  moindre  degré. 

il[.  Attacbons-nous  surtout  à  la  ])remière  circonstance,  la- 
quelle suflit  dans  le  cas  actuel.  Le  partage  d'une  base  entre  deux 
acides  monobasiques  peut  être  prévu,  je  le  répète,  d'après  le 
signe  tbermique  des  phénomènes  calculés  à  priori.  Il  suffit 
d'évaluer  la  chaleur  dégagée  en  l'absence  de  l'eau,  tous  les 
corps  correspondants  étant  amenés  au  même  état  physique,  puis 
de  tenir  compte  des  combinaisons  détinics  et  stables,  que  cha- 
cun des  corps  réagissants,  acides  et  sels,  peut  contracter 
ensuite  avec  l'eau  séparément. 

Cela  posé  (voy.  aussi  p.  -ioO),  l'observation  tend  à  établir  que  : 

1"  La  somme  thermique  et  positive  des  effets  évalués  en  l'ab- 
sence de  l'eau  règle  la  réaction  des  corps  anhydres,  aussi  bien  que 
la  réaction  des  corps  dissous  ;  toutes  les  fois  qu'ils  peuvent  être 
regardés  comme  subsistant  àl'état  anhydre  dans  lesdissolutions. 

2"  La  somme  thermique  et  positive  des  effets  rapportés  aux 
hydrates  définis  solides  que  forment  les  acides  et  les  sels,  règle 
la  réaction  des  corps  dissous;  toutes  les  fois  que  ces  hydrates  sont 
stables  et  subsisteni  dans  les  dissolutions,  sans  éprouver  de  dis- 
sociation. Tels  sont  les  monohydrates  des  acides  ou  des  alcalis; 
les  hydrates  de  la  plupart  des  sels  terreux  et  métalliques,  etc. 

D'après  ce  mode  de  prévision,  nous  regardons  comme  stables 
au  sein  des  dissolutions,  à  une  température  donnée,  les  hydrates 
salins  tels  que,  dans  leur  étal  solide,  l'eau  combinée  n'y  présente 

(1)  Sauf  la  réserve  des  sels  acides,  faite  page  59G. 
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pas  (le  tension  sensible  de  dissociation  à  la  même  tem|t('rature. 
Les  faits  connus  (voy.  p.  ICO),  relatifs  aux  propriétés  physiques  des 
dissolutions,  permettent  de  rei^arder  cette  hypothèse  comme  fort 
voisine  de  la  réalité;  le  dissolvant  étant  assimilablejusqu'à  un  cer- 
tain point  à  un  espace  vide,  dans  lequel  le  sel  se  dissémine. 

Dans  les  cas  assez  nombreux  où  le  môme  sel  forme  deux 
hydrates,  l'un  stable,  l'autre  émettant  de  la  vapeur  d'eau  avec 
une  tension  sensible,  c'est  l'hydrate  stable  qui  entre  seul  en  ligne 
dans  les  déplacements  léciproques.  Mais,  dans  la  plupart  des  cas, 
cette  circonstance  moditie  ])eu  les  résultats  des  calculs  ther- 
miques; parce  que  la  formation  des  hydrates  qui  renferment  le 
plus  d'eau,  depuis  l'hydrate  moins  avancé  et  l'eau  solide,  dégage 
des  quantités  de  chaleur  nulles  ou  très  voisines  de  zéi'o  (p.  Mil). 

3"  Dans  le  cas  où  les  hydrates  sont  dissociés,  tels  que  la 
plupart  des  hydrates  des  sels  alcalins,  on  ne  doit  en  tenir 
<"ompte,  ni  dans  le  calcul,  ni  dans  la  prévision  des  phénomènes, 
toutes  les  fois  que  la  réaction  des  corps  anhydres,  ou  des  hydrates 
stables,  sera  telle  que  la  portion  de  ces  corps,  éliminée  dans  une 
Iransformation  exothermique,  soit  susceptible  d'être  régénérée 
indéfiniment  au  sein  de  la  liqueur,  par  le  fait  même  de  la  disso- 
ciation :  or  cette  circonstance  se  présente  presque  toujours  dans 
le  cas  des  acides  monobasiques  (voy.  page  507). 

4°  Nous  envisageons  ici  les  réactions  fondamentales  et  les  pré- 
visions thermiques  correspondantes.  Si  l'on  examine  de  plus  près 
les  phénomènes,  on  reconnaît  souvent  l'existence  d'un  léger 
partage;  mais  ce  partage  s'('xpli(pie  à  son  iour  par  riniluence 
perturbalrice  et  accessoire  due  à  la  formation  de  cerlaius  com[)o- 
sés  secondaires,  tels  que  les  sels  acides,  décomposables  en  grande 
partie,  en  vertu  du  même  principe,  par  l'eau,  qui  en  laisse  pour- 
tant subsistei"  quelques  traces  dans  les  liqueurs  (page  598). 

22.  En  toute  rigueur  les  calculs  thermiques  qui  précisent  le 
signe  de  la  réaction  doivent  être  exécutés,  comme  on  vient  de  le 
dire,  en  supposant  tous  les  corps  séparés  et  solides,  mais  pi'is 
dans  l'état  même  de  c()iiiliiiiais(m  (pTils  all'cciciil  au  sein  du  dis- 
solvant ;  qu'ils  y  soient  anhydres,  ou  qu'ils  forment  des  hydrates 
délinis  et  stables,  ou  bien  encore  des  hydrates  dissociés. 
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Adéfanl  de  cri  rlal  solide,  qui  n'eslpas  loujonrs  connu  ou  llicr- 
iiiiquoiiiciil  (l(''liui  pour  les  hydrates  secondaires  des  acides,  on 
envisagi'ra  les  acides  dissous;  mode  de  comparaison  imparfait 
(p.  500),  uiais  (jui  sul'lil  (■l'iicndani ,  loutcs  les  fois  fpie  les  ('-earls 
llicnniques  ne  sont  pas  très  pdils.  C'est  ainsi  que  dans  les  exem- 
ples })ivcités,  les  déplacements  dégar>ent  également  de  la  chaleur, 
soit  en  rabsence  du  dissolvant,  soit  en  sa  présence.  Gela  ai'rive 
toujours,  quand  les  inégalités  thermiques  sontconsidérablcs;  mais 
il  pourrait  on  être  autrement,  dans  certains  cas  où  les  inégalités 
thernii({ucs  sont  faibles  et  susceptibles  d'être  compensées  i)ar  la 
diiférence  des  chaleurs  de  dissolution.  On  en  citera  plus  loin 
quelques  exemples  (déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide 
tartrique,  qui  seront  discutés  de  plus  })rès  et  démontrés  égale- 
ment conformes  au  principe  général. 

§  4.   —  Systèmes  «Iîsnohs.   —  Acides  iiionobasiques  : 
rénetion»;  «le  partage. 

1.  Jusqu'ici  nous  avons  opposé  les  uns  aux  autres  des  acides 
de  force  très  inégale,  c'est-à-dire  donnant  lieu  à  des  dégage- 
ments de  chaleur  fort  différents  avec  les  bases;  surtout  quand  la 
formation  des  sels  est  rapportée  à  l'état  solide.  Mais  il  est  in- 
téressant de  comparer  aussi  l'action  réciproque  des  acides  dont 
la  force  peut  être  regardée  comme  égale. 

2.  Acides  azotique  et  chlorhydrique.  —  Tels  semblent  être  les 
acides  chloi-hydrique  et  azotique.  En  elTet,  la  formation  de  leurs 
sels  alcalins,  comptée  depuis  les  acides  gazeux,  dégage  à  peu 
près  la  même  quantité  de  chaleur  : 

IlCl  gaz  +  KllO^solide  =  KGl  soliile  +  Il-'O-  gaz  :  +  3X,2  ; 
AzO''ll  gaz  -f  IvIlO'^  solide  1=  AzO'"'K  sotido  +  If^O'^  gaz  :  +  38,0. 

Le  thermomètre  ne  saurait  plus  rien  indiquer  ici  de  certain. 
L'expérience  prouve  cependant  qu'il  y  a  ])artage;  car  si  l'on  dis- 
tille un  chlorure  avec  l'acide  azoli(|ue,il  passe  de  l'acide  chlorhy- 
drique à  la  distillation,  et  r(''cipro(pu3ment  :  chacun  des  acides 
pouvant  être  déplacé  par  un  excès  suflisant  et  convenablement 
renouvelé  de  l'acide  antagoniste. 


DÉPLACEMENTS  PiÉClPROOLES  DES  ACIDES  EX  GÉNÉRAL.     G09 

Ces  résultats  me  paraissent  s'expliquer  par  l'existence  dans  les 
liqueurs  de  plusieurs  hydrates  clilorhydriques  et  azotiques  :  com- 
posés tels  que  l'hydrate  de  chaque  acide  renfermant  le  pins 
grand  nombre  d'équivalents  d'eau  soit  en  partie  dissocié  en  eau 
et  hydrate  inférieur. 

On  oppose  ainsi  deux  hydrates  chlorhydriques  (et  peut-être 
davantage)  et  deux  hydrates  azotiques  distincts,  et  il  est  facile  de 
concevoir  entre  ces  quatre  corps  un  jeu  d'équilibre,  tout  sem- 
blable à  celui  qui  s'établirait  entre  deux  acides  dissous,  mais  sus- 
ceptibles de  former  chacun  avec  la  base  un  sel  neutre  stable  et  un 
sel  acide  dissocié  par  l'eau  (1).  Les  phénomènes  prévus  par  cet 
ordre  de  considérations  sont  conformes  à  ceux  (|ue  l'expérience 
manifeste.  • 

8.  Acides  gras.  —  Nous  observons  précisément  un  partage  de 
cette  nature,  dû  à  la  formation  des  sels  acides  et  susceptible 
d'être  traduit  par  le  thermomètre,  dans  l'étude  des  acides  gras 
solubles  dans  l'eau. 

Rappelons  d'abord  que  les  quantités  de  chaleurs  dégagées  par 
la  formation  des  sels  gras  ne  diffèrent  guère  d'un  acide  à  l'autre. 

Dans  l'étal  solide,  on  a  pour  les  formiates  et  les  acétates  : 

C-IIKO^    :  +25,5  CWKO*    :  +21,9 

C-^INaO'' :  +2:5,2  CiRWaO^  :  +  i8,.3 

C^IlBaO'  :  +  1S,5  C<IIT,aO'' :   +  15,2 

CniCiiO^  :   +    5,i.  CMl'CuO'':  +     l.:; 

Un  îi  au^si,  l'acide  étant  li({ui(lc,  ainsi  que  l'eau  formée  en 
même  temps  que  le  sel,  lors  de  la  réunion  entre  l'acide  et  la  base 
hydratée  (NalIO-)  :  fonuiate:  +  -2i,-i;  acétate:  +  10,  i;  buly- 
rate:  +  18, :J;  valérate:  +  15,*.). 

Les  acides  pro[)ioniquc,  butyrique,  valérique  ne  peuvent  en- 
trer dans  ce  calcul  que  (hqniis  l'état  liquide;  mais  la  foriualion 
lli('niii(pic  des  sels  (pi'uiie  même  l);ise  foruie  avec  ces  divers 
acides  dillère  |)cii.  Les  ecirls  llieruii([ues  sont  faildes  el  suscep- 
tibles pour  la  [»li4)arl  d'èlre  conqx'iisi'S  par  la  chaleur  de  l'oi'ma- 
tion  des  sels  acides:  soit  -f-  '>,"i  [)our  le  triacélate  de  soude. 

(I)  Voyez  aussi  les  (It-placoinents  réciproques  îles  liydracidcs,  pa^c  513. 

UKRTIIELOT.  —  Mec.  cliiiii.  H.   —  39 
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Les  caractères  Iheriiiiques  des  sels  neutres  que  forment  ces 
acides;  rexislence  de  leurs  sels  acides,  en  t>rande  partie  disso- 
ciés paiTcaii  ;  rétat  môme  de  décomposition  partielle  de  leurs 
sels  neutres  dissous  et  résolus  jiar  là  en  sel  acide  el  en  base  libre, 
on!  ('Il''  exposés  dans  le  livre  précédent  (pages  246  à  254).  On  y 
Irouvera  également  leurs  clialeurs  de  dilution,  ainsi  que  '-elles 
de  leurs  sels,  tous  pris  à  la  même  température. 

Je  vais  étudier  les  })bénomènes  de  });irtage,en  clonnanl  les  ri'sul- 
tals  observés  à  des  températures  voisines  de  9  degrés  el  à  peu  près 
i(lenti([ues,  comme  il  convient  dans  une  reclierche  si  délicate. 

r  Acides  forinique  et  acétique. 

Cal. 

r.^nXaO''    (1  é(|.  =  l  lit.i  +  CWO^  (l  éq.  =  2  lit.)  :     +  0,(18 
C'II'NaOi  (  1  é(|.  =  i  lit.  )  +  CTI-0*  (1  éq.  =  ^2  lit.  )  :     +  (»,  t-2 

Dans  les  deux  cas,  il  y  a  d('gagement  de  cbaleur.  Ce  d(''gage- 
ment  est  d'aul;uil  plus  signilicalil',  que  l'action  de  Teau  seule  sur 
cliacun  des  deux  couples,  calculée  dans  Fbypothèse  de  la  dilution 
de  cliaque  corps  par  Teau  qui  dissout  son  antagoniste,  dégagerait 
seulement,  à  la  même  température  :  -|- 0,03  +  0,01  =-\-{)^0ï; 
au  lieu  de  +  0,08  et  +  0,12. 

CiC  dégagement  do  cbaleur  ne  saurait  résulter  directement  du 
simple  déplacement  d'un  des  acides  par  l'autre,  quel  que  soit 
d'ailleurs  le  déplacement;  attendu  que  les  deux  acides,  en  s'unis- 
sant  avec  la  soude,  dégagent  sensiblement  la  même  quantité  de 
cbaleur  (13,38  et  13,33).  Mais  il  s'exjilique  par  la  i'ormation  des 
sels  acides,  tels  que  le  formiate  acide.de  soude  et  l'acétate  acide 
de  soude  ;  lesquels  doivent  résulter  delà  mise  en  liberté  d'une 
portion  de  clia(iue  acide  par  l'acide  antagoniste. 

Pourvérilier  cette  interprétation,  j'ai  l'ait  agir  sur  le  formiate 
de  soude  un  acide  minéral  monobasique,  incapable  de  donner 
naissance  pour  son  })ropre  compte  à  un  sel  acide,  je  veux  dire 
l'acide  clilorbydrique  : 

XaCI  (1  éq.  =  i  lit.)  4-  C-tl-O'  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,02 
C'^HNaO''  (1  éi}.  --=  \  lit.)  +  llCl  (  I  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,G() 

Le  premier  chiffre,  qui  est  de  l'ordre  des  erreurs  d'expériences, 
représente  simplement  les  chaleurs  de  dilution;  tandis  que  le 
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second  chiffre  exprime  un  déplacemeiil  tolal,  ou  sensihlemenl, 
de  l'acide  forraique  j)ar  l'acide  chlorliydrique.  Contorinéinent 
à  nos  prévisions,  la  formai  ion  des  sels  acides  n'inlervienl  donc 
pas  ici  d'une  manière  ai)préciable  :  c'est-à-dire  que  la  base  ne 
se  partaLiC  pas  notablement  entre  les  acides  Ibrmique  et  chlor- 
liydrique; tandis  qu'elle  se  partage  au  contraire  entrejes  deux 
acides  acétique  et  formiqne. 

Un  partage  analogue  va  devenir  plus  évident  pour  les  acides 
gras  i)lus  élevés,  à  cause  de  la  différence  dans  la  chaleur  de  Ibr- 
iiialion  de  leui'S  sels  alcalins. 

"1"  Acides  formique  et  biiti/rique. 

C«H'NaO^  (1  éq.  =  i.  lit.)  +  C-H-O*  (1  éq.  =  i  lit.)  :  +  (),Oil 
C'^II  NaO'  (1  t'q.=  i  lit.)  +  CWO'  (1   éq.  =  i  lit.)  :  +  0,U 

D'a})rès  ces  nombres,  il  semble,  à  première  vue,  que  l'acide 
formique  soit  sans  action  sur  le  bulyrale  de  soude;  tandis  que 
l'acide  butyrique  décomposerait  au  contraire  entièrement  le  for- 
miale  de  soude.  Mais  cette  conclusion  n'est  [tas  (îxacte,  parce 
(pa'elle  néglige  deux  circonslancesinqtorlanles,  à  savoir,  le  déga- 
gement de  chaleur  que  produit  la  dilution  du  butyrate  de  soude 
employé  par  son  volume  d'eau,  soit  -\-  0,14  (voy.  page  249);  et 
celle  de  l'acide  butyrique  employé,  soit  -j-  0,08;  le  formiate  de 
soude  et  l'acide  l'ormi({ue  ne  donnent  lieu,  de  leur  cùlé,  (ju'à 
des  effets  négligeables. 

En  tenant  compte  de  ces  circonstances,  on  voil  (ju'il  v  a  en 
réalité  partage  dans  les  deux  cas. 

Analysons  de  plus  près  les  plii'iiomènes.  (jiuuul  l'acide  bulv- 
ri(pi('  r(''agi[  sur  le  l'oniiiali'  de  soude  en  déjtlaçant  une  propor- 
tion ic  de  cet  acide,  la  dialcur  dé'gagée  esl  due  à  deux  causi^s., 
savoir  : 

1"    L;i    siibsliliiruMi    p.ulicllc    (rnii    acide    à    riiiilre,  ce  qui 

(h'Liauc  : 

(+  13,(14  —  i;5,38  =  4-  (1,-21)  X. 

2"  La  roiiiialioii  de  deux  sels  acides,  ce  ({ui  di''gage  une  (piaii- 
lih'  de  chaleur  comprise  enire  les  limiles  -j- 0, 16  et -j-  0,0G, 
d'après  li'S  noiiibres  de  la  page  il^rl.  :. 
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L'hvpolhèsc  (l'un  iiarlaL;!'  par  iiioili('-  ii'poiidi-ail  à  : 

(+  0,12  +  0,11)  =  +  0,23, 

ce  qui  concortlc  seiisihlciiicnl  avrc  le  noiiilji'c  observi''  -|-  0,24, 
.l'ai  cru  ulilt^  de  donner  re  calcul  dans  loule  son  cxaclilud»'; 
mai?  je  me  hâle  (rajouter  que  les  nondjres  observés  ne  sont  ])as 
assez  précis  pour  autoriser  un  calcul  si  ri^ioureux.  Je  me  borne 
à  en  conclure  l'existence  du  parlaiic  de  la  base  entre  les  deux 
acides.  Voici  la  contre-épreuve. 

Réciproquement,  l'acide  formique,  déplaçant  en  partie  l'acide 
butyrique  uni  à  la  soude,  donne  lieu  à  deux  eflets  tbermiques  con- 
traires, savoir  :  la  substitution  partielle  d'un  acide  à  l'autre 
( —  0,24  ./;),  et  la  formation  des  sels  acides  (comprise  entre 
-]-0,16  et  -f-  0,0(»).  Lliypollièse  d'un  parla^^e  par  moitié  répon- 
drait à  : 

—  0,12  +  0,11  =  —  0,01, 

qui  ne  s'éloigne  i^uère  de  0,00  trouvé  par  expérience. 

La  discussion  qui  précède  est  si  délicate,  qu'il  m'a  })aru  bon 
d'en  appuyer  les  conclusions  par  d'autres  expériences,  tirées  :  les 
unes  de  la  réaction  d'un  acide  monobasique  qui  ne  forme  pas 
de  sels  acides,  tel  que  l'acide  cblorliydrique  agissant  sur  les  for- 
miates  et  sur  les  butyrales;  les  autres  de  la  réaction  de  plusieurs 
fractions  successives  d'un  acide  gras  sur  le  sel  de  l'autre  acide 
gras. 

La  réaction  de  l'acide  clilorliydi'i({ue  sur  le  formiate  de  soude 
a  été  donnée  plus  haut  (page  (ilO)  :  on  a  vu  qu'elle  répond  à  un 
déplacement  sensiblement  total.  Voici  la  réaction  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  butyrate  de  soude  : 

NaCl  (1  éq.  =r  8  lit.)  -f  C^H^O^  (1  t-q.  =r  2  lit.^ +0,15 

CTr.NaO^  (1  éq.  =  8  lit.)  +  HCl  (1  éq.  z=  2  lit.). . .  +  0,59 

Le  premier  chifïVe  répond  simplement  à  la  chaleur  de  dilu- 
tion de  l'acide  butyrique,  +  0,18;  et  le  second  à  un  déplace- 
ment sensiblement  total  :  +  0,.jO  +  0,18  =  +  0,57. 

Ces  faits  viennent  donc  à  l'appui  du  rôle  que  j'attribue  aux 
sels  acides,  dans  le  déplacement  réciproque  des  acides  gras. 
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Voici  maintenant  rôludc  de  la  réaction  fractionnée  de  Tacide 
l'ormique  sur  le  butyrate  de  soude,  laquelle  Iburnit  des  résultats 
très  caractéristiques  : 

G^irNaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  -  l  C-ir^O^  (1  éq.  =  2  lit.j  :  +  0,06   \ 
Oa  ajoute  au  mélange  :     '^  C-H-0*  (l  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,06  [  0,00 
Puis  encore ',  C'^ll-Û^  (I  éq.  =  2  lit.j  :  +  0,00  ) 

Le  premier  sixième  d'acide  Ibrmique  dégage  de  la  chaleur 
+  0,06;  parce  qu'il  déplace  une  proportion  presque  équivalente 
d'acide  butyrique,  lequel  s'unit  avec  l'excès  du  butyrate  neutre 
pour  constituer  un  butyrate  acide.  La  substitution  absorbe  de  la 
chaleur  ( —  0,04,  si  on  la  suppose  totale),  tandis  que  la  lorma- 
lion  du  sel  acide  en  dégage  {-{-  0,H  environ);  la  dillërence 
entre  les  deux  nombres  +  0, H  —  0,04  = -(- O^"*^  concorde 
.sensiblement  avec  le  chilTre  observé  -f-  0,00. 

La  réaction  presque  totale  de  la  petite  quantité  d'acide  l'or- 
mique ajouté  est  une  conséquence  de  ce  principe  général 
(voy.  pages  80,  251),  à  savoir,  que  :  dans  les  partages,  V action 
est  proportionnelle  à  la  plus  petite  des  masses  mises  en  présence. 

Ajoutons  maintenant  un  nouveau  tiers  d'équivalent  d'acide 
Ibrmique  :  le  déplacement  jiarlicl  de  l'acide  butyrique  continue 
à  s'effectuer,  avec  une  absorption  de  chaleur  que  ne  comiiense 
plus  la  formation  du  sel  acide,  presque  accom])lie  dès  le  début. 
C'est  ce  que  montre  la  deuxième  expérience  ( —  0,00). 

Si  l'on  poursiiil  Taddilion  d'acide  l'ormique  au  delà  de  ce  leriiie, 
les  deux  acides  se  tioiivant  en  })roportion  équivalente,  l'action 
chimique  cesse  d'êti'e  pi'oportionnellc  au  ])oids  de  l'acide  for- 
mi(pie;  c'est-à-dire  que  hi  nouvelle  (|uaiililé  d'acide  buivrique 
(l(''|)lac(''  devient  de  plus  en  plus  faible,  el  (pii'  ral)S()r|)ti()ii  de 
cliak'ur  corres})ondaii(e  se  ii'ouve  compensée  [)a['  la  clialeiir 
d(''gagée  en  raison  de  la  dilution  du  bulyi'ale  de  soude  sub- 
sistant :  c'est  ce  (|ue  iiKMili'e  la  Irctisième  e\p('rience  (-)- 0,00). 

On  voil  |»ai'  là  (pie  r(''lii(le  (l(''laill(''e  de  la  i'(''acli()u  conlirme  la 
conclusion  lir('e  du  rf'-sullal  lolal  (pie  j";ii  disculi'-  (ralionl. 

Ces  conclusions  soni  en  oulre  corroborées  par  rt'linle  des 
réactions  fournies  par  les  autres  acides. 
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:]"  Acides  forviique  et  iHilerianique. 

J'ai  (''liidir  siirloul  raclioii  di;  «iiianlilés  suc(:(!Ssiv('s  (]'açi(l(! 
roniii(lii<'  sur  le  val(''rali'.  di'  sonde  : 

C'"H"NaO'  (I  t-fi.  =  'I  lit.)  +  ,'  C-ir^O'  (I  ('q.  =  2  lit.)  :  -\-  0,0i 
Ou  iijoule  au  mélange  :      ^  C'^IT^O^  (1  éq.  —  2  lit.)  :  —  0,2i 

Le  premier  nombre  représenle  la  somme  de  deux  elTcts  :  sul)- 
slitution  partielle  de  l'acide  formiqne  à  l'acide  valéiiqiie,  ce  qui 
absorbe  une  quaniilé  de  chaleur  (-)-  l.i,.j(S  ^13,00= — 0,52).^; 
et  Ibi'inalion  de  valérale  acide,  ce  qui  d('t»aiie  de  la  «lialenr,  en 
proportion  plus  l'orte  (jue  la  substitution  n'en  absorbe. 

Mais  l'effet  de  cette  formation  se  lait  surtout  sentir  lors  de 
la  première  addition;  ensuite  l'effet  principal  est  la  substitution 
de  l'acide  formique  à  l'acide  valérique,  et  l'absorption  de  clia- 
leur  corrélative. 

Cependant  il  y  a  toujours  partage.  En  effet,  l'addition  d'une 
petite  quantité  d'acide  valéricpie  au  Ibrmiate  de  soude  dégage 
aussi  de  la  chaleur,  en  raison  de  la  substitution  des  acides, 
jointe  à  la  formation  des  sels  acides  : 

C-^llNaO^  (I  éq.  =  2  lit.)  +  IC'otl'OO''  (I  éq.  =  5  lit.)  :  +  0,21. 

i"  Acides  acédfiue  et  Jiuti/rique. 
Opérons  d'abord  à  équivalents  égaux. 

C^tl'iNaO^  (1  éq.  r=  8  lit.)  +  (;4I<0''  (I  éq.  =  ï  lit.)  :  +  0,00 
r/Il'NaO^  (t  éq.  =  8  lit.)  +  C^IISO^  (I  éq.  =  i  lit.)  :  +  0,40 

D'après  ces  deux  nombres,  et  en  tenant  comj)le  de  la 
chaleur  dégagée  par  la  dilution  simple  des  deux  couples  em- 
ployés (+  0,1  4  et  -f  0,()(S),  on  voit  qu'il  y  a  i)artage  dans  les 
deux  cas,  avec  substitution  partielle  d'un  acide  à  l'autre  et  for- 
mation de  sels  acides  :  l'acide  butyrique  pi^endrait  un  peu  plus 
de  moitié  de  la  base. 

La  réaction  d'un  quart  d'équivalent  d'acide  acéti(pm  sur  le 
butyrate  de  soude  corroboi-e  cette  opinion;  car  elle  donne  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur,  la  formation  du  butyrate  acide 
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dégageant  plus  de  chaleur  ({ue  le  déplacement  paitiel  de  l'acide 
butyrique  n'en  absorbe  : 

G-^H'NaO^  (1  éq.  =:  l  lit.)  +  AC'IPO^  (I  éq.  =  4  lit.)  +  0,U8. 

5°  Acides  acétique  et  valérianique. 

C'«H'\\aO*  (l  éq.  =  2  lit.)  +  iC4TO^  (I  éq.  =  '2  lit.)  :  +  0,01 

On  ajoute  au  mélange  :  .■  CMlHj^  (l  éq.  =  "2  lit.)  :  —  0,09 

C'tr'.XaO^  (!  éq.  =  l  lit.)  +  C^  H'  0''  (1  éq.  =  5  lit.)  :  +  0,00 

C^l'NaO^    (1  éq.  =:^  -i  lit.)  +  Ci'4ii"0*  (1  éq.  =  5  lit.)  :  +  0,81 

Les  trois  premiers  chiffres  montrent  encore  une  lois  la  succes- 
sion, avec  inversion  de  signe,  des  mêmes  effets  thermiques,  que 
j'ai  déjà  signalés  pour  les  autres  couples  acides.  Ces  effets  sont 
altribuables  :  le  premier,  à  une  substitution  partielle,  laquelle 
absorbe  de  la  chaleur  (lo,oo — 13,08  —  —  0,05)  j-,  accompa- 
gnée de  la  formation  prépondérante  des  sels  acides,  laquelle 
dégage  de  la  chaleur.  Le  second  effet  est  dû  à  une  substitution 
plus  avancée;  le  dernier,  à  la  r(''union  de  ces  effets  avec  la  dilu- 
tion du  valérate  non  décomposé. 

Enfin,  l'action  de  l'acide  valérique  sur  l'acétale  de  soude 
manifeste  la  somiue  de  trois  effets  thermiques,  fous  de  même 
sens,  savoir  :  la  siibstituiion  parlielle  de  Facide  valérique  à 
racide  ac(''tique;  la  formalion  des  sels  acides,  et  la  dilution  du 
valérate  non  décomposé  :  l'acide  valérique  })araît  rem])orter 
dans  le  partage  de  la  l)ase. 

L'acide  valérique  partage  également  la  baryte  avec  l'acide 
acét'npie  : 

C'It'naO'  (I  équiv.  :--^  -1  lit.)  4-  ,1  (;i"ll'"0'  (1  é([uiv.  =^  5  lit.)  :  +  0,2i. 

()"  Acides  bulijiiqne  et  val  cria  uiiiue. 

C"»ll'.\aO<   (1  équiv.  :=  10  lit.)  -}-  C'tl'^O''     (I  é(|uiv.  =^  5  lit.)  :  +  0,-27 
C'^lF.NaO^    (i   équiv.  ^---  10  lit.)  +  C"'ll'"0'  (1  é(iuiv.  =r  5  lil.)  :  +  0,515 

Ces  deux  iioinhrcs  rciiiiioilciil  de  hcaiiconi»  sur  les  chaleurs 
(h'  dilniidu  possibles  (-j-  *Mi  et-[-0,l(i  environ)  :  ce  (jui  met  en 
(''vidcncc  la  lornialioii  {\r<.  sels  acides,  (juant  à  la  subsliluliiui 
proprenuMit  dite,  elle  dciit  absorber  de  la  chaleur  dans  le  pic- 


r.in  STATIQUE  ciiiMiori:. 

jiiier  couple  cl  cil  dcL;ai;cr  dans  le  second  ;  ce  (|ui  cxplicjuc  l'iné- 
oalilc  des  cliiffres  observés.  D'ai>rès  ccnx-ci,  il  semble  (jue 
l'acide  val(''ri(|ue  reniporlerail  d;nis  le  paiiai^c. 

La  conchision  Ljéncialc  qui  se  dci^aiie  de  cette  discnssion, 
c'esl  le  déplacement  réciproque  des  acides  gras  dans  leurs  sels. 
Mésumons  les  résultats  obtenus,  afin  d'en  montrer  l'encliaîne- 
nu'nt.  Le  déplacemeni  est  surloiil  iiel,  lorsqu'on  l'ail  agir  sur 
le  sel  neutre  d'un  acide  gras  une  petite  quantité,  un  sixième 
d'équivalent  par  exemple,  de  l'acide  antagoniste;  dans  ces  condi- 
tions, il  y  a  toujours  dégagement  de  chaleur,  précisément  comme 
si  l'on  ajoutait  à  un  sel  neutre  une  petite  quantité  de  l'acide 
qu'il  renlerme  déjà.  Un  tel  dégagement  de  chaleur  est  dû  à  deux 
actions,  tantôt  de  même  signe,  tantôt  de  signe  contraire,  savoir  : 
le  déplacement  de  l'un  des  acides  par  l'autre,  proportionnelle- 
ment à  la  plus  petite  des  masses  mises  en  présence;  et  la  l'orma- 
tion  simultanée  d'un  sel  acide  par  l'acide  déplacé,  qui  réagit  sur 
l'excès  de  son  sel  neutre. 

Ces  deux  .actions  sont  de  même  signe,  lorsqu'on  l'ait  agir  une 
faible  dose  d'acide  valérique  ou  butyrique  sur  le  formiate  ou 
sur  Tacétate;  circonstance  dans  laquelle  on  observe,  en  effet, 
le  maximum  de  chaleur  dégagée. 

Elles  sont  de  signe  contraire  dans  les  déplacements  inverses: 
circonstance  dans  laquelle  la  formation  d'une  petite  dose  de 
sel  acide  dégage  plus  de  clialeur  que  le  déplacemeni  d'une 
petite  fraction  d'un  acide  par  l'autre. 

Enfin,  dans  le  cas  des  formiates  opposés  à  l'acide  acétique, 
ou  des  acétates  opposés  à  l'acide  formique,  le  déplacement 
récipi'oque  ne  })roduit  ]»as  d'elTet  thermique  sensible,  et  tout 
se  réduit  à  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  sel  acide, 
laquelle  surpasse  d'ailleurs  de  beaucoup  les  elfets  que  produi- 
rait l'addition  d'un  même  volume  d'eau  pure. 

Yoilà  ce  qui  arrive  lorsqu'on  ajoute  une  pelite  ([uanliié  d'un 
acide  gras  à  la  dissolution  du  sel  neutre  d'un  autre  acide  gras. 
Si  l'on  accroît  la  dose  de  l'acide  additionnel,  le  déplacement  con- 
tinue encore  à  se  faire,  quoicjue  en  proportion  décroissante, 
mais  la  formation  ultérieure  du  sel  acide  (ou  des  sels  acides) 
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cesse  d'èlre  appréciable,  comme  il  résulte  des  faits  exposés  plus 
haut;  par  suite,  l'eflet  llienuicfue  se  réduit  à  peu  près  entière- 
ment au  déplacement  réciproque.  11  donne  nécessairement  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur,  quelle  (jue  soit  la  pro}»ortion  de 
Facide  additionnel,  dans  le  cas  où  l'on  traite  un  iormiate  ou  un 
acétate  par  l'acide  biilyriquc  ou  valérique. 

Mais,  dans  les  cas  où  l'on  oppose  un  butyrate  ou  un  valérate 
à  des  doses  croissantes  d'acide  lormique  ou  acétique,  plusieurs 
ellcts  se  succèdent,  de  signe  contraire,  savoir  : 

1°  Le  déplacement  partiel,  qui  donne  lieu  à  une  absorption 
de  chaleur,  avec  formation  proportionnelle  de  sel  acide, 
la([uelle,  de  son  cùt('',  dégage  delà  chaleur;  réactions  dont  la 
somme  est  un  dégagement  de  chaleur. 

2"  Un  nouveau  déplacement,  dans  lequel  la  formation  du  sel 
acide  n'est  presque  plus  sensible,  et  dont  l'eftèt  thermique 
principal  est  dès  lors  une  absorption  de  chaleui-  (voy.  dans  les 

1         1 

tableaux  précédents  :    vah'rate   de  soude  +,.-[-.,  acide   for- 

^  u      '      o 

mique;  butyrate  de  soude  +  ,.  +  -i  îicide  l'ormi(pie,  etc.). 

S"  Le  partage  de  la  base  entre  les  deux  acides  ne  change  plus 
ensuite  que  lentement,  qnand  la  proportion  relative  des  deux 
acides  approche  de  l'égalitf'.  Par  suite,  le  dernier  phénomène 
résulte  de  la  compensation  des  deux  effets  contraires  :  le  dépla- 
cement, lequel  absorbe  de  la  chaleur,  et  l'action  de  l'eau  (qui 
dissolvait  l'acide  additionnel)  sur  le  sel  gi'as  contenu  dans  l;i 
rK|iieiir,  action  ([iii  d(''gage  de  la  chaleur.  En  raison  de  cette 
couijx'nsation,  le  dei'uier  elle!  lliernii(|ue  est  sensiblement  nul, 
et  il  en  est  de  môme  de  relie!  lolal,  (pii  lésidte  de  la  somme 
de  ces  trois  ph(''U()un";nes  successifs. 

t^ettc  analyse  miuiilieiise  des  elfets  pi'oduils  ])ar  l'action  léci- 
proque  des  deux  acides  gi'as,  oppost'-s  à  dose  graduellement 
croissante,  était  iiulispensahle  j)our  rendre  compte  des  varia- 
tions singidières  ohsei'\('es  dans  le.  signe  de  la  chaleur  (h'gagéc; 
elle  nionire  (ju'il  y  a  dans  tous  les  cas  partage,  et  (|uel  en  est  le 
m(''caiiisme.  (jiiani  à  la  pi'oporlion  relative  de  ce  parlai^e,  les 
nondjres  obsei'vés  sont  ti'op  faibles  |iour  iiermeiiic   un   calcul 
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l)i(;n  précis;  mais  cUo  iio  paiail  pas  éloignée  (ruii  j)ai1age  «'iial, 
saiirqu(;l(|ue  |)i'épondéi'ance  à  ravaiUage  dos  acides  butyricpic  el 
valéri<pi(' :  sans  doiile  parce  (pic  leurs  sels  acides  soni  les  pins 
stables  en  présence  de  Teau. 

Ainsi,  loules  ces  expéiiences  i'onrnissent  des  indicalions  con- 
cordanles,  cl  tpril  me  j)ai'ait  légitime  d'inlerprétcr  par  le  par- 
tage de  la  base  entre  les  deux  acides  gras  mis  en  présence, 
joinlavec  la  IViiMiiation  des  sels  acides.  Celte  même  l'ormalioii  des 
sels  acides,  sels  formés  par  nn  seul  acide,  et  quelquelois  aussi 
})ar  les  deux  acides  unis  dans  un  même  composé,  est  Inen  plus 
nette  en  Tabsence  de  l'eau  ;  elle  me  parait  rendre  compte  des 
déplacements  d'acide  formique  par  l'acide  acétique  dans  les  lor- 
miates  anbydres,  signalés  par  les  expériences  de  M.  Lesccjeur. 

En  présence  de  l'eau  comme  en  son  absence,  la  l'ormation  des 
sels  acides  règle  le  })liénomène,  parce  qu'elle  donne  lieu  à  un 
dégagement  de  cbaleur  qui  l'emporte  sur  toutes  les  autres  réac- 
tions; c'est  ce  que  montre  le  calcul  de  leur  formation  rapportée 
à  l'état  solide  (voy.  t.  P' ,  p.  360;  et  t.  II,  p.  584).  L'explication 
des  faits  observés  est  donc  précisément  la  même  que  pour  les 
déplacements  d'acide  sulfurique  dans  les  sulfates  alcalins  par 
les  acides  chlorliydrique  et  azotique;  ce  déplacement  ayant  lieu 
en  l'absence  de  l'eau  comme  en  sa  présence,  et  pour  les  mêmes 
motifs  Ibermiques  (voy.  page  584). 

Dans  le  cas  des  sels  gi'as  acides,  comme  dans  celui  des  bisul- 
fates, il  convient  de  tenir  compte  de  l'état  de  décomposition 
partielle  des  sels  acides.  Si  les  sels  acides  formés  par  les  acides 
gras  étaient  absolument  stables,  soit  en  présence  de  l'eau,  soit 
sous  l'inlluence  de  la  distillation,  leur  formation  s'accomplirait 
intégralement  dans  tous  les  cas,  et  le  ])artage  de  la  base  aurait 
lieu  précisément  dans  des  rapports  équivalents  très  simples  el 
invariables.  Mais  les  sels  gras  acides,  aussi  bien  que  les  bisul- 
fates, et  même  à  un  degré  jjIus  avancé,  subissent  de  la  part  de 
l'eau  ([ui  les  dissout,  ou  de  la  cbaleur  qui  les  dissocie  à  l'état 
anliydre,  une  décomposition  partielle.  Or  les  sels  acides,  comme 
tous  les  autres  composés,  ne  sauraient  intervenir  au  sein  des 
réactions  qu'en  raison  de  la  pro})ortion  réelle  de  ces  sels  qui 
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est  siisceplible  de  subsisLer,  dans  les  coiulilions  variables  de 
l'expérience.  De  là  résultent  des  équilibres  multiples,  doni 
je  viens  de  si!j;naler  le  pi'ineipe.  Ce  sont  ces  mêmes  (''quilibres, 
modifiés  }tar  la  température  et  }iar  la  l'oiniation  de  certains 
hydrates  acides  définis,  comme  dans  les  déplacements  r('ci- 
proques  des  hydracides  (i)age  545),  ([ni  rèiilent  les  déplace- 
ments réciproques  des  acides  gras  par  distillation. 

4.  Le  déplacement  de  Vacide  benzo'/que  par  Vacide  ((cétique 
dans  les  benzoates  dissous  s'opère  en  vertu  des  mêmes  prin- 
cipes; car  les  chaleurs  de  Ibrmation  des  benzoates  et  des  acétates 
sont  sensiblement  les  mêmes  : 

CAVKO'^    :  +  "21,0  C'Ml'KOi     :+ 2^2,5 

C^IFNaO*  :  +  IN,:',  (;i''Il'"X;iO^  :  +  17,4 

Cni'CiiO''  :  +  10,(;  ('.'''ll'CuO''  :  +    8,2 

Ici  encore  la  l'ormalion  des  benzoates  acides  et  des  acétates 
acides  détermine  le  })artage,  suivant  hjs  mêmes  principes  que 
pour  les  acides  gras.  Mais  si  la  li([neur  n'est  pas  très  étendue, 
ce  partage  une  fois  commencé,  l'acide  benzoïque  s'élimine  par 
insolubiliti'',  et  la  réaction  |)remière  ])euL  recommencer  jusqu'à 
épuisement,  en  vertu  du  m(''canisme  (iévelo[>pé  à  la  page  GOo. 

5.  Deux  acides  faibles.  —  Soit  par  exemple  l'acide  cyanhy- 
drique,  et  l'acide  phénique  :  la  tli('Oiie  montre  (pi'ils  doivent  se 
partager  la  base,  en  l'aison  du  degré  de  d('C()m[)0siti(»n  pi'(q)re 
aux  jthi'nales  et  aux  cyanures  dissous,  envisagés  sépar('ment. 

CyKd  é(|.  rr^  ilil.)  +  (:'MI''(r  (1  é({.  :^2  lit.):  +  l,i     )  N— Ni^.i,X5 
C'^ll 'KO-^  (1  é(i.  =  i  lit.j  +  Cyll  (I  éq.  =  2  lit.)  :  —  lî.ii.  )  Calculé  :     i.,8 

11  V  a  donr  parlage  eU'ecI il',  ;"i  peu  [)vli<<  sui\aul  les  rapports 2  :  5. 

Ainsi,  deux  aci(h's  laibles  ()ppos(''s  fiin  ;'i  faiilre  se  jiarlageni 
la  base,  h;  partage  (Haut  ii'gh'-  par  l'f'-lat  de  d('C()mp()sili(Hi  p;n- 
lielle  d<'s  (huiK  sels  dissous,  lerpiel  d('|)eud  à  la  l'ois  de  la  ])i(>- 
porliou  d'eau  et  de  celle  de  l'acid;'  correspondiiiil.  fi)rs(pr()n 
niel  un  sel  d'un  le!  .icide  (ui  (U'éscnce  d'un  acide  aiihigouisle,  sa 
(h'composilion  par  feaii  se  reproduit,  à  niesinc  (|ne  la  dose  de 
la  base  libre  existante  dans  la  licpieur  est  saturée  par  l'auti'e 
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acide,  cl  cela  jusqu'à  ce  qu'il   y  ail  étjuilihrc  eulrc  les  deux  sels 

(M  l'eau  qui  les  dissoul. 

;^  5.  —  «iiyHtènies  tli!4<4oii»«.  —  .%ci<lo<«  inonobasiiiiics  oppoHi'H  nii\   acides 
poIyhaHique»*  :  ilcplaccniont  («ttal. 

1.  Exaniiuons  tnaintenanl  les  réaclions  produites  par  les  aci- 
des polybasiques.  Ici  les  effels  sont  plus  compliqués,  parce  que  ces 
acides  forment  avec  une  môme  base  plusieurs  combinaisons  sta- 
bles, lesquelles  subsistent  en  présence  de  l'eau,  tout  en  éprouvant 
parfois  une  décomposition  partielle.  Tels  sont  les  suHates neutres, 
stables  en  présence  de  l'eau,  et  les  bisullales,  en  partie  dissociés 
en  suirales  neutres  et  acide  libre  ;  les  oxalates  neutres  et  les  bioxa- 
lates  ;  les  salicylales  neutres,  qui  sont  stables,  et  les  salicylates 
basi(|ues,  ([ui  sont  dissociés  i)artiellement  en  base  libre  et  sali- 
cylates neutres;  les  bicarbonates,  ([ui  manifestent  une  certaine 
tendance  à  se  séparer  en  carbonates  neutres,  eau  et  acide  carbo- 
nique, soit  dissous,  soit  gazeux;  et  les  carbonates  ordinaires,  qui 
tendent  au  contraire  à  produire  sous  l'influence  de  l'eau  un  bicar- 
bonate et  une  base  libre  ;  de  même  les  siilfliydrates  et  les  snllurcs- 
De  même  les  j)hospbates  monobasiques  sont  séparés  en  partie 
par  l'eau  en  phosphates  basique  et  acides;  tandis  que  les  i)lios- 
phates  tribasiques  reproduisent  une  certaine  dose  de  base  libre 
et  de  phosphates  bibasiques  :  les  phosphates  bibasiques  eux- 
mêmes  n'étant  pas  exempts  de  ({nel([ue  tendance  à  un  dédoidjle- 
ment  analogue;  etc.,  etc. 

2.  Ces  laits  étant  supposés  connus,  je  vais  exposer  les  elfets 
observés  en  mettant  en  conflit  un  acide  bibasique  et  un  acide 
monobasique  vis-à-vis  d'une  même  base  alcaline;  puis  je  com- 
parerai ces  efl'ets  avec  les  prévisions  théoriques.  Les  résultats 
sont  très  divers: 

1°  Tantôt  l'acide  bibasique  est  déplacé  d'une  manière  éijiiiva- 
lenle  par  l'acide  monobasique  (acide  azotique  ou  chlorhydrique 
et  borates  ou  carbonates);  ce  déplacement  donnant  lieu  dans  les 
dissolutions,  aussi  bien  qu'en  l'absence  de  l'eau,  à  un  dégage- 
ment de  chaleur. 
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2"  Tantôt  c'est  racide  bibasiqiie  qui  déplace  entièrement  ou 
sensiblement  l'acide  monobasique,  avec  dégagement  de  clialeiir 
(acide  suiriirique  et  acétates)  ;  ou  avec  absorption  de  cbaleur 
(acide  taririqne  et  acétates),  dans  l('s  dissolutions;  mais  toujoiirs 
avec  dégagement  de  clialeur,  en  l'absence  du  dissolvant. 

3"  Tantôt  enfin  il  va  partage  notable  de  la  base  entre  les  deux 
acides;  partage  variable  avec  les  proportions  relatives  des  corps 
mis  en  présence  dans  les  dissolutions,  et  qui  jieut  donner  lieu^ 
soit  à  un  dégagement,  soit  à  une  absorplion  de  clialeur  (acide 
cblorliydrique  ou  azotique  et  suHates  ou  oxalates). 

Nous  montrerons  que  tous  ces  pliénoinènes,  en  apparence  con- 
tradictoires, peuvent  être  ex[)liqués  et  prévus,  si  l'on  connaît  d'a- 
vance les  propriétés  des  composants  de  chaque  système,  envisagés 
isolément  :  spécialement  la  formation  thermique  des  sels  acides 
et  leur  degré  de  stabilité,  à  l'état  anhydre  ou  dissous. 

S.  Commençons  par  l'étude  des  cas  où  il  y  a  dé})lacemenl 
total.  Ce  déplacement  se  manifeste,  lorsqu'on  op[)Ose  un  acide 
fort  au  sel  d'un  acide  faible  :  la  chaleur  dégagée  démontre  alors  le 
déplacement  total  dans  un  sens,  la  nullité  d'action  dans  l'autre 
sens.Oiiant  à  l'explication,  elle  résulte  de  la  pr(q)oiidérance  tlier- 
mi(jiie  d(î  l'acide  fort.  Mais  il  suflirail,  pour  r(''tal)lii'  d'invoquer 
l'état  de  décomposition  partielle  des  sels  de  l'acide  laible,  en 
présence  de  l'eau  :  l'acide  fort,  produisant  un  sel  stable,  s'em- 
pare d'abord  de  la  partie  de  la  base  libre,  laquelle  se  régénère 
sans  cesse  jusqu'à  Iransformalion  iut(''grale.  Donnons  mainte- 
nant les  faits  observés. 

ï.  Acide  borique  et  acides  chlorlindrique  ou  azotique.  — -  J'ai 
trouvé  : 

R'^O'Nad  é(|uiv.   -  (i  lit.)  +  liCl  (I  équiv.  - --'i.  lil.) +"i,lo 

lî'O''  (1  é(iuiv.  —  i  til.)-l-  NaCl  (\  (''(|uiv.  :=  (Mit.) +(1,(18 

K,  —  i;  =  -2, 1 :,  —  0,ON  ^  +  2,05  =  N  —  Ni. 

Les  exjtériences  directes,  faites  avec  la  soude  et  les  acides 
bori([ue  et  cblorliydrique,  el  pour  ce  (h^gré  de  conceni ration. 
déterminent  d'autre  jiarl  la  valeur  : 

N-N,  ^  i:{,7  -ll,G-^  +  "2,t 
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Celle  v;il(Mii'  élant  la  iiièiiic  (|ii('  la  |>i(''(('(li'iil(',  on  concliil  le 
(jéplaccniciil.  lolal  de  Taeide  ]»ori(jiic  par  Jacidr  cliloiJiydriquc  : 
ce  (|ii('  courii'iiic  l'aclioii  ii''ripn)(|iir,  (|ui  rsl  nulle. 

Le  même  déplacemenl  l(Mal  a  lien,  de  la  mènn-  manière,  a\(.'C 
les  Ijorales  alcalins  l/ibasiques,  eitmnie  le  pronveni  les  mesnres 
lliermi(]ues  : 

1J0''K(I  éq.  =.  i  lit.)  +  llCi  (1  6ij.  =  lit.)  :  +  3,6. 

Le  ealcul  indique  +  •'^»'*- 

L'acide  azotique  et  l'aeide  suiruii(iue  louinissenl  des  résnilats 
semblables  avec  les  borates. 

Ces  réactions,  ce  déplacement  total,  observés  entre  les  coips 
dissous  et  produits  avec  di''gaiiemenl  de  chaleur,  sont  conl'oi'mes 
au  calcul  de  la  réaction  entre  les  corps  séparés  de  l'eau.  En  eftet, 
la  formation  du  borate  solide 

2  BO  ■  +  NaO.IlO  :^  H-O'  >'a  +  IIO  solide,  dégage  :  +  20,0, 

tandis  que 

AzO'  +  NaO,IIO  =  AzO'lNa  +  110  solide,  dégage  :  +  36,i. 

Le  calcul  fait  depuis  l'hydrate  borique,  BU', 3 IIO, 

2  (BO ',3  110)  +  XaO,110  =  B-O'Xa  +  7  110  solide, 

réduit  la  chaleur  déuagéc  à  4-  l),^. 

L'intervention  du  borale  de  soude  hydraté  Ij-0'Na,10IIO  por- 
terait seulement  la  chaleur  d('i;agée  à  -\-  18,8.  Mais  cet  hydrate 
est  dissociable  à  la  tem})(''rature  ordinaire. 

Aucun  des  chilTres  précédents  n'approche  de -j-o(i,i,  chaleui- 
de  formation  de  l'azotate  de  soude  et  de  l'eau  solide,  depuis 
l'acide  anhydre  et  la  base  solide. 

Je  ne  \eu\  pas  pousser  plus  loin  cette  discussion:  en  effet, 
quelle  que  soit  riiypolhèse  faite  sur  l'état  d'hydratation  des  acides 
ou  des  sels,  la  réaction  demeure  exothermique. 

Cependant,  [si  l'on  opérait  par  voie  sèche,  les  réactions  pour- 
raient être  renversées  ;  c'est-à-dire  que  l'acide  borique,  avec  le 
concours  de  la  vapeur  d'eau,  pourrait  déplacer  les  acides  azotique 
et  chlorhydrique  :  réaction  qui  se  produit   aussi  avec  l'acide 
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siliciqiie.  et  même  avec  ralumine.  Mais  il  convieiidrail  alors 
crojiposeï'  à  la  chaleur  de  Ibi'mation  de  razotate  de  soude  et  du 
chlorure  de  sodium  les  valeurs  lli('rmi([ues  [outes  diftërentes  qui 
se  rapporteraient  aux  borates,  aux  silicates,  aux  aluminates  anhy- 
dres, renfermant  un  excès  du  composant  acide. 

5.  O|)posons  au  contraire  à  Tacide  Ijorique  un  acide  faible,  tel 
que  l'acide  cyanhydrique,  dont  les  sels  alcalins  sont  en  partie 
d('compos(''s  par  l'eau  : 

Cyl\    (1  éq.  =  4  lit.)  +  HO'   (I  éq.  ^2  lit.).  •  •  •    +  i,2  )  N  —  N,  =  7,1 
BO'-K  (1  é(i.  =  i  lit.)  +  Cyll  (  I  éq.  =  2  lit.). . . .    +  2,9  )  Calculé  :      7,0 

Il  y  a  partaij;e.  Ce  partage  est  attesté,  dans  un  cas,  par  un  dé- 
gagement de  chaleur;  dans  le  cas  réciproque,  }»ar  umn  absorption  ; 
ce  qui  est  une  conséquence  de  la  décomposition  partielle  des 
sels  mis  en  jeu,  sous  rinllmuicc  de  l'eau. 

De  même  les  ((cides  iiJieniqiic  cl  borique  : 

C'-H'KO'^  (1  éq.  =  A  lit. )  -i-  ViO^       (1  éq.  =  "2  lit.)  :    +  2,-2  ,  N  —  Ni  ^  2,:5 
BO'K         (1  éq.  =  4  lit.)  -I-C'^H'-O^l  0(1-  =  21it.)  :   +  0,1   '  Calculé  :     2,2 

Le  partage  est  ici  très  faible,  l'acide  boi^que  déplaçant  à  peu 
près  entièrement  l'acide  ph(''ni(pie. 

0.  Carbonates  et  acides  dissous.  —  Les  carbonates  alcalins 
dissous,  en  présence  d'une  qnanlih'  d'eau  capable  de  dissoudre 
la  totalil('  de  l'acide  carbonique,  sont  déconqiosés  complètement 
et  avec  dégagement  de  chaleur  par  les  acides  loris,  tels  (pie  les 
acides  azotique,  acétique,  sulfuriqiie,  tartrique  étendus.  En  effet  : 

Kx]i('riciu;c.     'I'Iumiiùc. 

CO'Wa  (1  éq.  =13  lit.)  +  Az  0«II  (1  éq.  =r  2  lit)  dégage  :  +3,il  -f  3,17 

—  +CqiHV                    —  +3,li  4-3,t 

—  +  SO'li                     —  +5,52  +5,()2 

—  +-^C8H''0*2                —  4-1,01  +t,7 

De  même  : 

C^O'',Na,lIO  (1  éif.  ---  21)  lit.)  -f  IICI  (1  éq.  =r.  2  lit.):  +  2,7;  2,7. 

Les  cliiflVes  de  la  dernière  colonne  sont  calcub's  dans  l'hypo- 
thèse d'un  dé[dp.ccmeu!  total,  (fui  se  trouve  ainsi  diMnonlrée.  Car 
toute  décomposition  incomplète  tendrait   à  n-duiie  [UMqiortion- 
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nelleiiiL'iil  les  (juaiUib's  de  clialcui'  dégagées.  Il  n'y  a  donc  point 
formation  appréciable  de  bicarbonate,  lorsqn'on  mélange  la 
solulioii  des  acides  |»réc('(lenls  avec  la  solution  du  carbonale 
de  soude. 

Coninie  vérilication,  j'ai  conslalé  (juc  la  dissolution  déicide 
carbonique,  mélangée  avec  un  azotate,  un  acétate,  un  sulfate,  un 
larliate  alcalin,  convenablement  élendu,  ne  })roduit  pas  (Tellet 
lliermique  propre  ((ui  soit  apj)réciable. 

Les  réactions  des  acides  étendus  sur  les  (  arbonalcs  dissous, 
iuème  au  degré  où  Tacide  carbonique  demeure  en  totalité  dans 
la  li([ueur,  sont  donc  les  mêmes  qu'en  l'absence  de  l'eau  :  ce  qui 
est  conforme  à  l'expérience  de  cliaque  jour. 

J'attache  quelque  importance  à  cette  di-monstration.  Elle 
prouve  en  effet  que  la  décomposition  des  carbonates,  soit  anhy- 
dres, soit  à  l'état  de  dissolutions  concentrées,  n'est  pas  due  à  la 
volatilité  de  l'acide  cai'ltonique  :  elle  est  totale,  dès  que  le  carbo- 
nate est  mis  en  contact  avec  l'acide  fort.  Le  dégagenu'nt  de 
l'acide  carbonique  est  donc  un  phénomène  physique,  accessoire 
et  consécutif  à  la  réaction  chimiipie  véi'ilable. 

La  réaction  opén'-e  sur  les  corps  dissous  est,  nous  venons  de 
le  dire,  exothermique  :  elle  conserverait  ce  caractère  avec  les 
corps  séparés  de  l'eau,  l'acide  carbonique  et  l'eau  ;  les  produits 
étant  supposés  solides,  ainsi  que  tous  les  corps  concourant  à  la 
I  (''action. 

Donnons  ces  calculs  théoriques  pour  le  carbonate  et  })0ui'  le 
bicarbonate  opi)Osés  à  l'acide  azotique  : 

\  AzO''lUotid("  +  CO^iXa  —  AzO^'Na  +  CO-  solide  +  HO  sotide  :  +  19,4 
(  AzO''H  solide  +  CiO''NatI  =:  AzO''i\a  +  C^O*  solide  +  R-^O^  solide  :  +  ■1"2,4 

Avec  les  deux  carbonates  de  potasse  anhydres,  on  aurait  :  -\-  ^:],A' 
cl  +  li,!l. 

D'autre  part,  l'acide  azotique,  l'acide  carbonique  et  l'eau  étant 
tous  supposés  gazeux,  on  aurait,  avec  CO*Na  :  +  18,7;  avec 
CO''K  :  +  "2-2,7,  avec  les  bicarbonates  :  +  3,  l  et  +  5,0. 

Enlîn,  les  acides  supposés  dissous  et  les  sels  anhydi-es,  on 

aurait  : 

Avec  CO'Na  :   +12,0;   avec  CO'K  :    +  17,0. 
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Avec  les  bicaiboiiales,  G-0''NalI  et  C-0''KII,  les  valeurs  seraient 
négatives.  Mais  il  convient  d'observer  que  la  réaction  change  ici 
de  caractère,  à  cause  de  rintervenlion  d'une  énergie  étrangère. 
En  effet,  les  bicar])onales  sont  quelque  pou  dissociés  en  acide  car- 
bonique et  carbonates  neutres  dans  leurs  dissolutions.  Dès  lors 
c'est  le  carbonate  neutre  qui  est  attaqué  d'abord  et  qui  se  régé- 
nère sans  cesse,  jusqu'à  épuisement  de  la  réaction  (voy.  p.  038). 

7.  11  en  serait  autrement  si  Fou  opposait  le  bicarbonate  à  un 
acide  dont  les  sels  neutres  éprouveraient  de  la  part  de  l'eau  un 
commencement  de  décomposition  :  quel({ue  partage  de  la  base 
entre  les  deux   acides  deviendrait  alors  possible  (voy   p.  029). 

8.  Voici  une  autre  remarque  essentielle  :  en  principe,  la  dé- 
composition des  carbonates  est  une  réaction  moins  simple  que 
le  déplacement  ordinaire  des  autres  acides,  parce  que  l'acide 
carbonique  ne  se  sépare  pas  dans  l'état  d'un  liydrate  correspon- 
dant à  l'acide  azotique,  mais  dans  l'état  anliydre  (voy.  p.  451). 
Deux  opératic'is  ont  donc  été  accomplies  ici,  savoir  :  la  sépara- 
tion entre  l'acide  et  la  base,  et  la  séparation  entre  l'acide  et 
l'eau,  qui  aurait  dû  rester  unie  à  l'acide  sous  la  l'orme  d'un 
liydrate  C-II"0''.  On  sait  qu'en  réalité  on  obtient  l'acide  anhydre, 
C-Q',  et  l'eau  séparément.  Le  travail  accompli  dans  la  seconde 
0})ération  est  inconnu  (1)  et  probablement  négatif. 

Discutons  de  plus  près  les  déj)lacements  de  l'acide  carbo- 
nique, aiin  de  mieux  distinguer  les  travaux  physiques  et  les  tra- 
vaux chiinicpics  mis  eu  jeu  dans  les  r(''actions. 

9.  Le  déplacement  de  Vacide  carbonique  pœr  Vacide  sulfiwique 
dans  les  carbonates  et  bicarbonates  alcalins,  calculé  pour  l'i'lat 
solide,  donne  à  peu  près  les  mômes  (juantités  de  chaleur  que 


(1)  On  peut  évaluer  la  (juantité  de  chaleur  correspondante  par  l'IiypoUièse  suivante. 
Assimilons  l'acide  carbonique  à_racidc  lacliqne  (voy.  pages  m  et  i'Ùj  et  lu  formation 
des  bicarbonates,  CMIMO'',  à  celle  des  lactates  :  CH^MO".  La  chaleur  dégagée  par 
l'union  de  l'acide  carboniiiuc  dissous  et  de  la  soude  étant  +  11,1  ,  au  lieu  de  -f-  V.],i, 
chifrre  obtciui  avec  l'acide  lacliciue,  il  semble  que  l'union  de  l'acide  carboni(iuiî  dissous, 
C-O',  et  de  l'eau,  pour  former  l'hydrate,  C-H-U"ilissous,  devrait  absorber  de  la  chaleur, 
soit  11,1  —  13,i  =  —  2,3.  C'est  sans  doute  en  raison  de  cette  circonstance  que  Tliydrate 
carboni(iue  n'a  pu  être  obtenu  jusqu'ici.  Peut-être  existe-t-il  à  l'état  de  traces  piètcs 
à  se  dissocier  (page  Siôj  dans  les  liqueurs.  —  L'acide  gazeux  fournirait  en  |)lus  sa 
ciialeur  de  dissolution,  soit  +  5,6;  c'est-à-dire  que  sa  combinaison  avec  l'eau,  pour 
former  un  hydrate  dissous,  dégagerait  -f-  3,3. 
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par  Tacido  azotique;  alleiulu  (iiic  hifoi'jiialion  dos  sulfates  solides^ 
(lci)uis  l'acide  cl  la  base  liydralés,  déi;age  des  quantités  de  cha- 
leur Tort  voisines  de  celles  des  azotates  (voy.  ]ydp.c'.  .jcSIi). 

Observons  ((u'ici  ou  peul  coiu-cvoir  une  i'(''acti()U  de  pbis , 
à  savoir  cclli'  (Tun  Ijisull'alc  sui'  un  bicarbonate  : 

S'^O^XalI  +  C20''NalI  =  2  SO'Xa  +  C/^O^  solide  +  II^O-  solide,  dégage  :  +  1 ,!). 

(A'ite  valeur  est  faibb',  ci  il  sutlil  di'^  circonstances  piiysiciucs, 
telles  que  la  fusion  de  Feau  el  la  vaporisation  de  l'acide  cai'bo- 
nique  pour  la  Iransibrmer  eu  une  absorption  de  chaleur  :  —  5, G  ; 
le  fait  même  de  cette  absorption  est  facile  à  constater. 

Kl.  La  rencliou  calculée  de  V acide  lurlriqne  sur  le  carbonate 
de  soude  déiiatic  de  la  chaleur  : 

CnVW-  +  2C0''Xa  =  C/li'Na^O'^  +  C-0'  solide  +  11-0=  solide  :  +  lO/.. 

L'acide  prenant  l'état  L;azeux,  et  l'eau  l'étal  liquide,  il  y  a  encore 
4-  o.i  dégainées. 

A  fortiori,  les  deux  acides  étant  dissous  :  +  'H,l  ;  el  plus  en- 
core, si  l'on  y  ajoute  la  chaleur  (-f-  ::::^,0)  déii'aiiée  depuis  l'eau 
solide,  par  l'hydiate  slal)le  du  tarirate  de  soude  : 

11.  Les  r('sullats  sont  plus  divers  pour  le  déplacement  de 
Varide  carbonique  par  Facide  aceticjne,  ra])})orlé  d'après  le  calcul 
aux  seuls  travaux  chimiques  et  à  l'état  solide: 

(;4IK)'  solide  +  CO-^Xa  —  C4I-'.\aO''  +  CO'-î  solide  +  110  solide  :  +  (1,7. 

Mais  si  l'on  fait  intervenir  les  ti'avaux  physiques  qui  rendent 
l'eau  liquide  et  l'acide  carbonique  liazeux,  il  y  a  au  contraire 
absorption  de  chaleur,  —  .:>,0  ;  absorption  (pii  se  réduit  à  — 0,5, 
si  l'acide  aciMiquc  est  tondu.  Les  deux  acides  étant  dissous  elles 
deux  sels  anhydres,  pour  les  rendre  plus  comparables,  on  aurait: 
-1-  1,0.  On  voit  ici  l'intervention  des  changements  d'état  phy- 
sique et  la  nécessité  d'écarter  les  travaux  correspondants. 

12.  Les  réactions  des  acides  acétique  et  lartrique  sur  le  carbo- 
nate de  soude  solide  sont  donc  exothermi({ues.  Mais  il  en  est  au- 
trement, si  l'on  opère  avec  le  bicarbonate  de  soude  solide,  une 
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;ibM)r])!ion  de  clialouiTOîisidi'rablo  ayant  lieu  dans  eette  eireon- 
stanee;  comme  il  est  facile  de  le  vérifier,  soit  avec  l'acide  acétique 
pur,  soit  avec  l'acide  tartrique  humecté  d'un  peu  d'eau.  Cette 
absorj)tion  de  chaleui'  n'<\sl  atlribuable  qu'en  partie  aux  clian- 
i^ements  d'états  physiques  éj)rouvés  par  l'eau  et  l'acide  carbo- 
ni(jue.  En  eifel,  la  rt'action 

C^II''0''  solide  -I  C^O''.\aII  =:  CMl'.XaO'  -}-  C^O^  solide  +  If^O'^  solide 

a])Sorbe  encoi-c  :  — 0,3. 

L'eau  liquide,  l'acide  carbonique  L^azeux,  c'est-à-dire  avec  le 
concours  thermique  des  travaux  ])hysi(jues,  on  aurait — ^  io,8; 
(|uanlité  qui  se  réduit  à  —  11,'),  si  l'acide  acétique  est  liquide; 
et  à  —  5,1),  les  deux  acides  suj)pos(''s  dissous,  c'est-à-dire  ra- 
menés à  un  état  plus  comparable.  Ainsi,  je  le  répèle,  tous  les 
corj)S  supposés  sous  le  même  état,  il  y  a  toujours  absorption 
de  chaleur  dans  la  réaction  calculée  entre  l'acide  acétique  et  le 
bicar])onate  de  soude. 

Avant  d'aller  plus  loin,  rappelons  que  la  même  observation 
s'api)lique  au  tartrate  de  soude,  formé  avec  le  bicarbonate  : 

(-;s]j,;Qi..^.2(C''0''.\all)  =  C/IIiNa'^0''^  +  2C^0'  solide  4-2  II^O^  solide  :  -  1,.5; 

la  formation  du  tartrate  d('  soude  hydrati'',  comj)osé  slable  qui 
doit  se  produire  de  pi'éi'éi'ence,  donnerait  cependant  :  -[-  0.5. 

En  faisant  intervenir  les  travaux  physiques  qui  rendent  l'eau 
liquide  et  l'acide  carjjoniipic  ,mr/eux,  on  auiail  :  —  1(!,5. 

E'é'tal  physique  du  coi'ps  serait  plus  c(~)iiiparabl('  poiii'  les  deux 
acides  dissous  ;  ce  ([ui  absorbe  — •  7,5.  Même  en  tenant  eomjile 
de  la  f()i'mali(m  de  riiydraie  du  larlrale  de  soude,  on  aurai! 
encoi'e  une  valeur  m'-iialive  :  —  5.5. 

[:].  Ces  faits  n'claiiien!  un  ('•claircissemeiil.  En  ell'cL  coiruiieiil 
|)eut-(Mi  concevoir  ici  (pie  la  n'aclion  initiale  et  diderniinanie 
des  plié'nomènes  soi!  toujours  ex(illiernii(pie,  si  on  la  rapporte 
aux  c(n'ps  S('par('s  de  l'eau?  Voyons  si  celle  dii'liculli'  peut  èti'c 
lev(''e  par  une  analyse  convenable  ^\^'<  |>h(''n(Hnènes. 

Le  l'ail  (loMiinanl  qne  Ton  observe  loiil  (fabord,  i''esl  (|iie  le 
bicarbonate  de  sonde,  anssi  bien  que  le  c;irbonale  oïdinaire.  esl 
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alta(|n(''  par  rai'idc  ac(''li(|m'.  A  r(''lat  <('i\  raltaiinc  se  iiianiresle 
aussilùl,  sans  (|iril  soil  iiôcessairc  (rajOiilcr  la  iiioiiidic  Iracc 
(l'eau.  A  l'élai  dissous,  rallaqu(!  a  lieu  (''^ideiucul,  cl  elle  est 
totale,  même  à  é((iiivalents  éiiaux,  ceinnie  le  proiivenl  les  eliif- 
IVes  (•il(''S  plus  liaul  (voy.  ])a^e  ^H:^).  Celle  dernière  l'euiaiipuj 
s'applique  également  à  l'aeide  larfrique  dissous.  Il  n'y  a  done 
])oint  de  différence  essentielle  entre  le  bicarbonale  et  le  eaibo- 
nate  ordinaire  sous  ce  rapport,  et  c'est  là  un  résultat  très  impor- 
lant  et  indépendant  de  toute  tln'orie.  Oi',  lel  est  le  l'ait  qui  va 
servir  de  base  à  notre  interprétation.  En  effet,  l'attaque  du 
carbonate  de  soude  ordinaire  par  les  acides  acétique  et  tartrique 
est  toujours  cxotbcrmique,  que  les  corps  soient  dissous  ou 
séparés  de  l'eau,  pourvu  quou  les  suppose  pris  dans  iinctalpJit/- 
sique  comparable  (voy.  page  -iilil);  dans  toutes  les  conditions,  je 
le  répète,  la  décomposition  dégage  de  la  cbaleur  :  le  caleul  en  a 
été  donné  tout  à  l'iicure  (page  QW). 

Dès  lors  la  réaction  serait  facile  à  expliquer,  dans  tous  les 
cas,  si  l'on  pouvait  ramener  le  princi])e  de  ratta([ue  du  bicar- 
bonate de  soude  à  l'attaque  du  carbonate  ordinaire.  Or,  rien 
n'est  plus  facile,  ni  même  plus  nécessaire. 

En  effet,  tous  les  cbimistes  savent  que  les  bicarbonates  alca- 
lins, à  rétat  sec  aussi  bien  qu'à  Télat   dissous,  commencent  à 
perdre    de  l'acide    carbonique  dès   la  température    ordinaire; 
c'est-à-dire  qu'ils  sont  à  l'étal   de  dissociation  propre.  L'état 
de  dissociation  du  bicarbonate   de   soude  entraîne   cette   con- 
séquence  qu'une  petite  jiortiou,  si   faible  que  l'on  voudra,  de 
carbonate  ordinaire,   préexiste  en  réalité  dans  le    bicarbonate 
dissous  et   même  cristallisé.  Or  c'est  cette  portion  qui  est  dé- 
composée   tout   d'abord    par  l'acide  acétique.   L'équilibre   qui 
existait  aujiaravaiit  entre  le  bicarbonate,  Tacide  carbonique  et 
le  cai'bonate  ordinaire,  cesse  ainsi  de  subsister;  une  nouvelle 
portion  de  carbonate  ordinaire  se  régénère,  et  elle  est  aussitôt 
détruite  par  l'acide  acétique.  Le  pbénomène  se  poursuit  jusqu'au 
bout,  parce  que  l'acide  carbonique  développé  dans  les  liqueurs 
ne  saurait  :  ni  empècber  absolument  la  dissociation  du  bicarbo- 
nate de  soude;  ni  provoquei-,  en  agissant  cliimiquement  sur  le 
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sel  antagoniste,  la  régénération  de  ({uelquo  portion  de  carbonate 
nentre,  capable  de  limiter  la  décomposition  du  bicarbonate. 
Dans  ce  cas,  comme  dans  tons  ceux  du  même  genre,  l'énergie 
auxiliaire  nécessaire  à  raccom[)lissemenl  de  la  transformation 
est  fournie  parles  forces  tliermiques  qui  entrent  en  contlit  avec 
les  forces  chimiques  dans  l'état  de  dissociation  (voy.  page  442). 

Tel  est,  je  crois,  le  mécanisme  véritable  qui  préside  à  la 
décomposition  totale,  ou  sensiblement  totale,  des  bicai/bonates 
par  les  acides  acétique  ou  tartrique,  etc.  Cette  décomposition 
sensiblement  totale,  que  l'expérience  établit  sans  réplique, 
dérive,  en  délinitive,  d'une  réaction  exothermique,  à  savoir  :  la 
réaction  des  acides  sur  les  carbonates  oïdiuaires,  laquelle  déter- 
mine toute  la  transformation,  et  il  en  est  ainsi  avec  les  corps 
dissous,  aussi  bien  qu'avec  les  coi'ps  anhydres. 

14.  Si  l'on  mettait  en  conflit  Vacide  carbonique  et  un  acide 
faible,  c'est-à-dire  tel  que  ses  sels  alcalins  éprouvassent  en  pré- 
sence de  l'eau  et  dans  l'état  de  dissolution  quelque  décom- 
position partielle,  avec  formation  d'alcali  libre  (voy.  page  01!)), 
les  résultats  pourraient  être  changés.  Kn  effet,  l'acide  carbonique 
pourrait  prendre  cet  alcali  libre,  en  formant  une  dose  de  car- 
luinate  correspondante.  Par  suite,  une  nouvelle  dose  du  sel 
primitif  serait  décomposée  pai'  l'eau,  et  un  certain  é({uilibre 
s'établirait  entre  l'acide  cai'boni({ue  et  l'acide  faible  :  é([uilibre 
réglé  par  le  degré  de  décomposition  i)roi)re  à  cliacun  des  sels 
des  deux  acides  antagonistes,  ("est  ce  (pi'on  observe  en  eifet, 
l(irs(iu'oii  (ip|M)sc  Tacidc  sullliydrKjuc  (^ voy.  page  55.")),  ou  l'acide 
cyaidivdri(pu',  à  Tacide  carboni([ue.  Il  y  a  équilibre  dans  cette 
circonstance  enli'C  les  deux  acides.  Dès  lors  si  l'on  renouvelle 
à  mesui'c  l'un  des  acides  volatils,  de  l'a(;on  à  en!  rainer  la  porlitm 
mise  eu  lilierl(''  de  Tacide  aulagonisle,  ou  ])0uria  r(''aliser  une 
(^'Composition,  (|ui  croîtra  ]US(|u'à  devenir  totale. 

IT).  l/acide  ac(''li(|ue  lui-même  cl  les  acides  gras  volatils  sont 
jus(|u"à  un  cerlaiu  |ioiul  dans  ce  cas,  |)ar<-e  (pu'  les  acéiates  alca- 
lius  uc  s(Mil  pas  ;d)soluMi('ul  sl;il>le>  l'ii  [in'sence  de  l'eau  ;  c'est 
pour(pu)i  les  ac(Hales  dissous  doJMMil  douuer  (pudque  indice  de 
d(''coui|iosili(Ui  avec  l'acide  c;irli(urKpu'  :    ce    ([ui  est  conforme 
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à  rolisorvalioii.  .Mais  c(?ll('.  ilrromposilion  csl  li'o|>  rail)le  poui- 
èli'o  sensible  au  ihennoiiiùtre,  iorsffu'on  se  l)orn(;  à  mélanpT 
les  (lissolulions;  ce  n'e:^l  ([iic  |>ai'  (ii>lillali()ii  (iiToii  ii'ussii 
à  la  manilester.  Uiiedéroinposilioii  aiialoi^iie  devient  plus  assurée 
avec  les  acides  liras  à  ('(|uivalent  plus  (''levé,  lels  (jue  les  acides 
l)ulvri([ue  el  valériani(pi(',  parce  que  les  sels  de  ces  ai-ides 
éprouvenl  de  la  part  de  Tcau  um^  di'composilion  plus  notable 
(voy.  j)age  2i8j. 

Ceci  étant  admis,  si  Tacide  gras  vient  à  être  séparé  à  mesure 
par  insolubilité  (acide  stéarique),  ou  par  volatilité  (acide  acé- 
tique distillant  avec  Teau);  si,  d'autre  part,  l'acide  carboni(|ue 
se  renouvelle  sans  cesse,  il  pourra  arriver  que  l'action  ({ni  a  mis 
Tacide  i^ras  en  liberté  se  renouvelle  indéfiniment  et  jusqu'à  éli- 
mination totale.  La  volatilité  ou  l'insolubilité  n'interviennent  ici 
que  pour  pousser  à  sa  limite  une  réaction  commencée  en 
dehors  de  ces  conditions  spéciales,  et  qui  en  est  indépendante 
en  principe. 

16.  Carbonates  insolubles.  — Les  mêmes  rèiiles  de  prévision 
sont  applicables  à  la  décomposition  des  carbonates  insolubles 
|)ar  les  acides.  On  sait  combien  cette  décomposition  est  nette, 
biiMi  (|u'e!le  soit  contraire  aux.  lois  de  Berthollet,  d'après  les- 
([uelles  le  sel  insoluble  ne  devrait  pas  })Ouvoir  être  transformé  en 
un  selsoluble  ;  surtout  si  l'on  opère  en  présence  d'une  dose  d'eau 
susceptible  de  maintenir  en  dissolution  la  totalité  de  l'acide 
carbonique.  Voici  les  cas  typiques  qui  peuvent  se  présenter  : 

1"  En  présence  de  l'eau,  c'est-à-dire  l'acide  antagoniste  étant 
pris  à  l'état  étendu,  et  le  sel  qu'il  l'orme  demeurant  dissous, 
ainsi  que  l'acide  carbonique,  on  aura  : 

COMlà  -f  AzO''lt  (■■tt'odu  (i  éq.  =  lïl  tit.  ou  plus)  := 

CO-  (lisscms  -j-  AzO''(;a  étendu,  dégage  :  -(-  ''jl  ; 

avec  1I('.I  étendu  :  -j-  i/-; 

avec  C^ll'O^  étendu,  +  o.G. 

Dans  tous  les  cas,  il  v  a  donc  dégagement  de  chaleur. 

'1'  Si  l'on  employait  des  acides  moins  étendus,  une  partie  de 
l'acide  carbonique  se  dégagerait  sous  forme  gazeuse.  Mais  le 
signe  de  la  réaction  n'en  serait  pas  changé,  attendu  que  la  sépa- 
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lalion  de  l'équivalent  coniplel,  CQ-  =  2:^  grammes,  absorbe  seu- 
lement —  2,8  :  quantilé  inlérieurc  aux  précédentes. 

3"  Pour  plus  de  pr('cision,  supposons  les  acides  dissous,  mais  le 
nouveau  sel  de  chaux  solide;  nous  aurons,  avec  l'acide  azotique 
étendu,  l'acide  carbonique  dissous  et  AzO''Ga  anhydre  :  -|-  2,1. 

4"  Mais  il  est  plus  exact  d'envisager  l'azotate  de  chaux  comme 
l'oiMuant  un  liyih'alc,  à  cause  de  la  stabilité  de  ce  dernier  sous 
la  forme  solide  (1).  Xous  aui'ons  dès  loi'S,  en  admellaut  la  l'or- 
mal  ion  de 

AzO'(:a+  -211-0- :  +7.!». 

5"  Enfin,  la  réaction  entre  les  cor})S  anhydres  dégagerait,  tous 
les  corps  supposés  solides  : 

AzO''II  solide  +  CO^Ca  =  CO'^  solide  +  IIO  solide  +  AzO''Ca  :  +  15,0; 

les  deux  acides  et  l'eau  pi'is  dans  l'état  gazeux  :  -\-  12,0. 

17.  Soit  encore  Taclicui  de  Tacide  chlorliydrique  sur  le  cai'bo- 
nate  de  chaux,  on  aurait  : 

IICl  éleniki,  CO-  dissous,  CaCl  anliydre  :  —  i,5. 

Mais  ce  procédé  de  calcul  n'est  })as  admissible,  à  cause  de  la 
grande  stabilité  del'hydrate  de  chlorure  de  calcium,  CaCl-j-6nO. 
Si  Ton  juéfère  l'aire  entrer  en  ligne  le  dernier  corps,  ce  qui  est 
plus  vraisemblable,  la  réaction  déga-^e  :  -)-  (1,^. 

Enfin  les  deux  acides  et  l'eau  supposés  gazeux,  hî  chlorure 
anhydre,  on  aurait  :  +  4,3,  et  bien  davantage  avec  le  chlorure 
hydraté:  c'est-à-dii'e  (pfil  doit  toujours  y  avoir  (lf''phiccuienl. 

1(S.  Soit  encore  la  n'aclioii  de  l'acide  ac('ti([ue  sur  le  carbonahï 
di'  chaux.  Avec  l'acide  ac(''ti(pi('  (''tendu,  l'acide  carbouicpie  dis- 
sous, l'acétate  de  chaux  anhydre,  ou_  aurait  :  -|-  0, 1 . 

Mais  l'acétate  de  ciiaux  doit  èli'(i  plutôt  envisage',  comme 
à  Tf-tat  d'hvilrale  (\;\\\^  >^i'<:  solutions  : 

CWCaO^  +  110, 

ce  (pii  port(3  la  cliah'ur  d('gagc'(^  à  -f-  0,0. 

(1)  Si  Ton  uc  rciianlail  pas  ci'l  hyili-atc,  renfermant  'J  ll'O-,  coiuiiic  stable  dans  les 
iii|ucurs,  il  faiiclrail  oiivisaj;i'r  un  antre  liyilrale  moins  avancé,  et  dont  la  formation 
sîrait  également  c.Kollicrmiiiue. 
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Les  deux  acides  i;azcii\,  l'eau  gazeuse  et  le  sel  anhydre,  ou 
aurait —  1,0;  luais  si  l'eau  demeurait  unie  avec  le  sel,  comme 
la  chose  est  |)lus  |Mol)ahl('  :  -\-  5,0. 

L'opposition  du  sigu(i  qui  existe  entre  les  deux  nombres  pré- 
(•(Mlents  semble  indiquer  dans  ces  conditions  d'état  |:;;tzeux  l'exis- 
teiue  d'un  certain  équilibre,  subordonné  à  la  dissociation  de 
riivdrale  l'oruK''  par  l'acéMalc  de  chaux. 

Dans  l'état  dissous  même,  il  y  a  quelque  commencement  de 
d('composition  ;  attendu  que  l'acétate  de  chaux  dissous  renferme 
(pudque  trace  d'alcali  et  d'acide,  mis  en  liberté  par  l'action  du 
dissolvant. 

Tc'ls  sont  les  résultats  de  ces  divers  modes  de  calculs,  relatils 
aux  réactions  thermiques  du  carbonate  de  chaux  à  l'égard  des 
acides  :  j'ai  cru  utile  de  les  développer,  parce  qu'ils  présentent 
les  types  de  la  décomposition  des  carbonates  insolubles. 

•.0.  Résumons  les  observations  précédentes,  i-elatives  à  la  dé- 
.oinposition  des  carbonates  insolubles  par  les  acides. 

1"  En  général,  la  décomposition  des  carbonates  insolubles 
jiar  les  acides  dégage  de  la  chaleur,  lorsque  l'acide  carbonicpie 
ivsie  dissous  :  la  quantité  de  chaleui'  est  souvent  même  assez 
lirande,  dans  ces  conditions,  pour  ne  jtas  être  compensée  par 
la  ti'ansfoi'uiation  partielle  ou  totale  de  l'acide  carbonique  en  gaz, 
loi'squ'on  diminue  la  dose  de  l'eau. 
-  Cependant  il  y  a  quelques  exceptions,  telles  que  le  carbonate 
d'argent  et  les  acides  azotique  ou  acétique  étendus  : 

AzO''ll  étendu  +  CO'Ag  =  AzO'Wg  étendu  +  CO-  dissous  + 110, a])sorbe :  —  1 ,7 
C'WHV  étendu+  CO\\g^  C'Il'AgO'  dissous  +C0'-'  dissous  -f  ItO  liq.  :  — "2/2 

'il"  Ces  exceptions  disparaissent,  si  l'on  ramène  les  deux  sels  au 
même  état,  c'est-à-dire  à  l'état  solide  : 

AzO''H  étendu  +  r,0\\o=:  AzO«Ag  solide  +  CO^  dissous  +  IIO  liq.  :  +  1,0 
C'Il'Oi étendu +  CO^Ag  =  Cil 'Ag'o  solide  +  GO-  dissous  +  HO  liq.  :  +  2,0 

Or,  ce  mode  de  calcul  est  le  plus  conforme  à  la  théoiie,  i)uis- 
qu'il  envisage  les  corps  correspondants  sous  le  même  état 
physique  (page  -42:2).  Il  s'a})plique  immédiatement  aux  cas  où  le 
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sel  de  nouvelle  roniialioii  est  insoluble,  coiiiun'  il  ari'ive  avec  le 
ehlorure  d'argent  : 

IICI  étendu  +  CO'Ag  =  AgCI  -f  CO- dissous  +  HO,  dé?.ige  :  +  13,2. 

3"  Il  est  nécessaire  d'envisager  les  sels  solides  dans  Tétat 
même  de  combinaison  avec  l'eau,  sous  lequel  ils  peuvent  exister 
dans  les  liqueurs,  ainsi  que  nous  l'avons  montré  pour  l'azotate 
de  cliaux,  le  clilorure  de  calcium  et  l'acétate  de  cliaux.  (iCci  est 
indispensable  pour  la  })lupart  des  cldorures  et  des  azotates  mé- 
talliques :  le  calcul  des  léactions  par  les  cblorures  anhydres  con- 
duisant souvent  à  des  nombres  négatifs;  tandis  que  ce  même 
calcul,  rapporti'' aux  chloi'iires  hydraté-set  stables,  est  toujours 
conforme  aux  résultats  observés. 

4'0  Enfin,  on  doit  tenir  compte  de  l'état  de  di'composition 
propre  des  sels  dissous  de  certains  acides,  même  assez  éner- 
giques, tels  ([lie  les  sels  des  acides  gras.  Une  })aiiie  de  la  base 
étant  mise  en  liberté  par  la  seule  action  de  l'eau,  soit  à  froid, 
soit  à  une  température  de  100  degi"(''s;  l'acide  carbonique  pouira 
et  devra  s'unii'  à  cette  portion  de  base,  pour  former  un  cai'bo- 
nate  (ou  un  lucirbonate)  :  de  là  résultent  certains  équilibres  et 
(lé[)lacements  r(''cipro(pu:'s,  sui'tout  si  l'on  élimine  à  mesure  le 
corps  partiellement  mis  en  liberté  (voy.  page  ().j."3). 

On  voit  par  (;es  développements  que  les  réactions  des  carbo- 
nates insolubles  sur  les  acides,  aussi  bien  ([iic  les  réactions 
inverses,  obéissent  aux  mêmes  [iiiiicipes  g(''m'iaii\,  et  peuvent 
être  }»révues  de  la  même  manière,  ipie  les  {'(''actions  d('^  car- 
bonates soluliles  :  il  en  est  ainsi,  (pie  le  sel  r(''sultant  soit  soluble 
ou  insoluble,  (pie  l'acide  carboniijiie  se  dégage,  ou  (ju'il 
(lenieiire  (lisS(UlS. 

l'oiirsiiivons  cette  étude  sur  d'auli'es  acides. 

'ilO.  Acelates  et  acides  divers.  — Acide  sulfurique  et  acclafes. 

1"  En  présence  de  l'eau  : 

(  C'IlWaO'  (I  (i(i.  =  21it.)  +  SO'i[(léq.=:=21it.):+2.3S)  _   ,  -)ro 

(  CMIH)'*       (I  (5(1.  =2111.)+ S0'Na(l(>q.=:2lil.):  — 0,12  r       ^^i— i--''^^- 

L'expérience  directe  a  (Ioiiik'  :  15, N7  —  l.j,.iO  ^=  -j-  2,57. 
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Il  y  ;i  (loiir  {l(''('û)iip(>sili(iii  sensililcniciiL  lolak;;  la  i'i''aclioii 
inverse  de  Facide  ac(''li(juc  sur  le  siillale  de  sonde  no  s'éearlani 
L;ucre  i\v)^  ellels  d(3  la  simple  dilulioii  sur  les  deiiK  solulions  des 
eonipnsanis  du  syslèine,  ])ris  séparément  ( — 0,07  cnvii'on). 

La  mélhodc  des  deux  dissolvanls  conlirnic  ce  résultat  (voyez 
AnnaJes  de  chimie  et  de  jilii/siqiie,  i"  série,  t.  XXVII,  j).  i50). 

"2"  La  i'(''action  est  la  même  enti'e  les  eorps  anhydres.  En  eiïel, 
dans  ce  cas,  le  calcul  indi(pie  (pie  la  transformation 

r.MI'.XriO^  +  SO^l  solide  =  SO''.\;i  +  CMI^O' solide,  dégage  :  +   IG,L 

Les  deux  acides  li(piides,  on  aurait  :  -{-  1  i.  S;  différence  trop 
forte  poui'  èti'e  (Compensée  par  la  seule  formation  d'un  bisulfate 
(-[-  <^,*'»)7  «'ependant  la  jirodiwlion  simultané'!'  d'une  petite  (juan- 
lité  de  triacélale  (-|-  5,5),  telle  (pie  celle  (jui  existe  en  {trésence 
(le  reau,  pourra  concourii'  au  phénomène  et  amener  un  léger 
|)arlaL:'e. 

Avec  les  acides  dissous  et  les  sels  solides,  on  aurait  :  -[-0,'^. 

Ainsi  toutes  les  réactions  sont  exothermiques,  tant  avec  les 
corps  dissous  qu'avec  les  corps  séparés  de  l'eau. 

il\.  —  Acide  tartrique  et  acétates. 

l'   En  pi'ésence  de  l'eau  : 

^  mVHV^      { I  éq.=iHt.)+2C4F0'     (I  é(-[.=5 lit.):-  0,50)  _ 

'C'^H^\a-^0'-(léq.=-ilit.)+2C4FNaO^(-lé(i.:="21it.):+0,14^        "  '~       '""" 

Ces  nombres  indiquent  un  déplacement  à  peu  près  total  de 
l'acide  acétique  par  l'acide  tartri({ue.  Cependant,  chose  reinar- 
(|ual)le,  le  déplacement  se  traduit  par  une  atjsorption  de  cJia- 
Icur  :  ce  résultat  théorique  est  conforme  à  l'expérience  directe. 
En  effet,  celle-ci  montre  que  l'acide  acétique  dissous,  en 
s'unissant  avec  la  soude,  dégage  plus  de  chaleur  {{ue  l'acide 
tartrique. 

Le  dé|)lacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide  tartrique,  qui 
résulte  des  chiffres  précédents,  ne  saurait  être  révoqué  en 
doute  ;  car  la  métliode  des  deux  dissolvants  démontre  le  même 
■déplacement  total. 
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Nous  r..'ncontrons  ici  rexeniplo  intéressant  d'une  réaction 
telle  que  :  le  déplacement  réciproque  entre  les  sels  dissous  se 
traduit  pur  une  absorption  de  chaleur.  Ce  genre  de  n'aclion  va 
se  présenter  à  nous  tout  à  l'heure  dans  des  cas  i)lus  imdli})liés. 
C'est  l'existence  constatée  de  ces  déplacements  (|ui  m'a  conduit 
à  invo(juer  dans  la  prévision  des  phénomènes  le  signe  ther- 
mique dos  U'auslormations  opéi'ées  entre  les  corps  séparés  de 
l'eau. 

^'  En  effet,  le  déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide  t?.r- 
ti'ique  s'explique  aisément,  d'après  le  signe  des  valeurs  calculées 
})Oui"  les  cor[)S  sé])arés  de  l'eau  : 

C8]i(;o'2^-  2r;'li:iXaO''  =  (7Il^\a-0'-'  + 2  CiiPO'' solide,  (Icga-e  :  +  13,0. 

Les  deux  acides  supposés  dissous  et  les  sels  solides,  un  aurait  : 
-f-  1:2,0.  La  réaction  est  donc  en  réalité  e\othermi(pu:'. 

La  chaleui' d(''gagée  sérail  phis  gi'aude  encoie,  soil  -|-  1 'i',0,  si 
l'on  faisait  intervenir  le  taiirate  d(,'  soude  hydraté  stahie,  pris 
au  degré  d'hydratation  où  ce  sel  subsiste  dans  le  vide  (page  001), 
en  en  excluant  au  coniraire  Facélate  de  soude  hydraté,  sel 
dissocié  (jui  peid  la  lolalit(î  de  sou  eau  dans  les  mêmes  con- 
ditions (pai^e  r»00).  Ce  mode  de  calcul  est  le  i)lus  conforme  à  la 
théorie  véiitahle;  laquelle  déduit  les  aciions  r('cipro(pu?s  des 
corps  de  l'état  réel  de  combinaison  sous  liMpiid  chacun  d'eux, 
pris  isol(''iiienl,  existerait  au  sein  du  dissolvanl. 

^1^.  Action  des  acides  siir  les  citrates.  —  Signalons  ici  ces 
l'ésidlals,  doiil  la  signilication  gén(''raie  est  la  même  (pic  celle 
des  [ir(''C(''(leiils;  bien  f[ue  les  données  nuuKM'iques  connues 
jus(pr,i  pr('seiit  ne  soient  pas  suffisantes  pour  peiiuettre  de 
j'apjKii'ier  les  calculs  aux  sels  S('par(''s  de  l'eau. 

1"  Aiidc  clilni  lii/dri(juc  et  citrates  sol  uldes. 

C'^il^Xu^îQ'^  (I   éq.  ou  :^58:i'-  ^  (î  lit.)  :  Trouve.     XS:::'"^L 

+  { ilCl  (1  ê.q.  .:=  -2  lit.),  à  i:!" -I-  0,2'..  4-  0,/iS 

+  I  IICI +  0,.-,9  4-  0,!>2 

+  \  ^IICI... +1,10  +1,35 

+  ;!  IICI +  3,(»S  +  3,21 

+  0  JICt +  3,25  +  3,21 
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La  dernière  colonne  a  élé  calculée  dans  riiypotiièse  d'un  dé- 
|)lac(3inent  lolal,  en  admellanl  ({ue  IICI  dissous  -j-  NaO  élendue 
di'l^aiic  à  I."»  d(',ui'('S  :  -|-  l.'),!)0,  el  (ra])i'ès  les  valeurs  oltservées 
(lireclenienl  jioui'  la  l'oiaualion  des  citrates  acides.  Ces  valeurs 
nionlrenl  ((ue  le  déplaceiiient  es!  céellenient  total,  dès  que  l'on 
eniploie  o  (''(juivalenls  d'acide  chlorliydiique,  et  luèuie  il  s'oj)ère 
|ir()|MU'tionnelleuient  à  riiydracide,  dès  IflICl.  Poui' '  11(^1  et 
1  ll(!l,  les  nombres  tronvés  sont  un  ])eu  faibles,  sans  doute  à 
cause  de  ([uelque  réaction  accessoire,  telle  que  la  i'orniation  d'un 
sel  double  ou  d'un  sel  acide;  mais  ils  n'en  montrent  pas  moins 
qu'il  y  a  encore,  et  dès  ces  proportions,  déplacement  par  l'acide 
cldorliydrique  de  la  soude  unie  à  l'acide  eilrique. 

"2'  Acide  azotique  el  citrates  solubles.  — Cette  réaction  con- 
duit à  la  même  conclusion,  avec  des  valeurs  numériques  très 
voisines  des  précédentes  : 

Di'pl.-icpment 
Trouve,     supiiosé    total. 

C'Ml'^Na^O'^  +  i .AzO'^'Il,  à  11°:+  0,39  +  0,53 

+  1  AzO''lI +0,73  +  1,00 

+  iAzO''II +  I,5t  +  1,45 

+  3AzO^'H +3,21  +3,33 

+  r)AzO''II -r  3,37  +3,33 

Ainsi  l'acide  citrique  est  d(''placé  comi)lètement,  ou  à  peu  près, 
dans  les  citrates  alcalins  pai'  une  proportion  équivalente  d'acide 
cldorliydrique  ou  azotique;  sans  qu'il  y  ait  partai-e  notable  de  la 
base  entre  les  deux  acides  anlaiionistes.  Ce  déplacement  est  mani- 
feste, dès  le  premier  tiers  et  surtout  dès  le  second  tiers  de  l'acide 
additionnel  (sauf  la  formation  des  sels  doubles  ou  acides,  etc.). 

o"  Citrates  insolubles.  —  Les  mêmes  faits  ont  été  vérifiés  avec 
les  citrates  insolubles.  Par  exemple,  on  forme  le  citrate  ti'i- 
baryti({ue  en  mélan|.;eant  : 

C'^llWa'O"  (1  équiv.  =  0  lit.)  +  3l!aCl  (1  équiv.  =  2  lit.) 

à  24  dei^rés,  ce  qui  il  é  g  ai;  e -|- -,'''■.'■). 

Puis  on  ajoute  successivement  oIICl  (l  éq.  =  2  lit.).  Les  deux 
1  remiers  équivalents  de  l'hydracide  sulfisent  poui'  redissoudre 
le  I  récipité  (le  citrate  monobarylique  étant  soluble)  :  ce  qui 
[  rouve  le  déplacement  de  la  base,  dès  les  premiers  équivalents. 
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La  chaleur  absorbée    pendant   Taddition    des  3I1CI   s'élève 
à  —  1,10;  ce  (jui  l'ait,  \)onv  la  somme  des  deux  réactions  : 

+  2,i3  —  1,10  =  +  1,33. 

Or,  en  admettant  que  le  résultat  linal  soil  la  mise  en  liberté 
totale  de  l'acide  citri([ue,  l'acide  chlorhydrique  demeurant  entiè- 
rement uni  à  la  baryte  et  à  la  soude,  et  en  calculant  les  réac- 
tions pour  la  tempéi'ature  de  :îîi  dei^rés,  on  trouve  la  chaleui' 
déi;agée  -|-  1,5  :  résultat  qui  concorde  avec  le  i»récédent,  dans 
la  limite  des  erreurs  des  expériences. 

-4"  Acide  acétique  et  citrates,  et  recijirurpie.  —  Cette  réaction 
est  très  dii^ne  d'intérêt. 

/-■i-Tii-.v    lAi-T  ,  I    •  r"  !•.  \  r)('placcmeiU 

C'-Il  'Na-O'-  (  1  eq.  =  6  ht.)  :  T,.^„^,,,      ^„i,J„^.   j^,^, 

-f  iCMI^OHl  éq.^"21il.)àlOd.\iîré.s:  +  0,05  +  0,16 

+  1  CnPO^ +  0,07  +  0,25 

+  l  CMI*0^ 4-  0,01  +  0,38 

+  3C^HiO^ 4-  0,1 1  +  l,-23 

+  6  CMPO'' +  0,-25  -f  1 ,23     ' 

Ces  cliiftVes  monireni  (pie  racide  acétique  ne  dé|)lace  ]ias 
l'acide  cilri(pu'  d'uni^  manière  apj)i'('ciable;  si  ce  n'est  |)eul-élrc 
en  présence  d'un  i^rand  excès  d'acide  acétique  :  circonstance  qui 
fait  intervenir  la  chaleur  complémentaire  de  l'acétate  acide,  au 
moins  pour  la  faible  proportion  de  ce  sel  capable  de  subsister 
dans  les  li(pieurs. 

lîéciproquement,  l'acide  citrique  dé|)lace  complètement,  ou 
à  peu  jtrès,  l'acide  aciMIipn'  dans  les  aci'Iates  alcalins  dissous. 
En  effet , 

iT-tiW*  (1    (M|.   -_z  0  lit.)  :  ï,ouvc  Cal.ul,;. 

+  CUl'NaO'  (  !  (■•([.  ^  -2  lit.  I  ahsorho,  à  13":  ~  0,  if)         —  0,U 

+  3  CM!  'Nal  »' —  1 ,33        —  1 ,23 

4-  9  CMI'NaO' —  1,23         —  1,22 

Ce  [-(''sullal  est  pr('cisi''iMeiil  le  même  (pii  a  ii<'j;'i  é'ié  observ('' 
plus  haut  dans  la  rf'-aciion  de  laeide  larlri(pie  .^iir  les  aci'tates 
alcalins  dissous  (pai^c  ('».") 'i),  (juil  d(''compose  enl  ièrenii'Ml ,  dii  à 
]>eu  près.  Le  déplacemeni  a  lieu  jiar  é(piivaleiils  successifs. 

Dans  le  cas  des  citrates,   comme  dans  celui  des  lartrales, 
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le  dé|)l;u'<'iii('iil  se  li'adiiil  |);ii'  une  aljsoi'plion  do  clialciii' :  cir- 
constance (|iii  conduit  à  inv()(|ncr,  dans  la  ])i'(''vision  des  l'i'-actio^is, 
le  silène  thci-nii(|uc  dt'^  n'actions  entre  les  corps  S(''|)ar('s  de 
Tean,  el  non  celui  ([u'elles  présentenl  en  opT-rant  sur  les  corps 
dissous  (pas^e  0.~']5). 

^2:).  On  voit  ici  récluidle  des  rorces  relatives  des  acides  •  les 
acides  cliloriiydrique  cl  azotique  déplaçant  entièremcnl,  o\i  à 
peu  lu'ès,  Tacide  cili'ique,  qui  (l(''place  lui-niènio  racid('ac(''li(pie. 

"il'i.  En  résumé,  dans  les  réactions  que  je  viens  d'ex- 
poser : 

1"  Le  dé[)laceinent  d'un  acide  pai"  un  autre  est  total,  ou  sen- 
siblement; en  n(''^li^eanl  les  petites  pertui-bations,  ex])licaltles 
d'ailleui's  pai'  cei'laines  l'éactions  secondaires, lesquelles  sont  tou- 
Jonrs  produites  en  vertu  des  mômes  principes  tliernii(pn's. 

2°  Le  déplacement  calculé  entre  les  corps  séparés  de  l'eau  esl 
le  même  que  l'observation  d(''montre  ])Our  les  corps  dissous  : 
c'est  ce  ([ue  prouve  la  concordance  des  résultats  obtenus, 
soit  par  la  miMliode  tliei'mique,  soit  j)ar  la  métbode  des  deux 
dissolvants. 

o"  Entin  toutes  les  expériences  où  l'état  pbysique  et  cliimi(pie 
des  corps  réai^issants  est  comparable  montrent  que  la  réaction 
entre  les  corps  anbydres  (ou  bien  que  la  réaction  calculée  entre 
les  liydrates  stables  que  ces  cor[)S sont  susceptibles  d'eni^endrer) 
(légaLic  de  la  clialeur.  C'est  elle  qui  règle  la  réaction  apparente, 
telle  ([u'on  l'observe  entre  les  corps  dissous;  cette  dernière  pou- 
vant (railleurs  être  exotbermique  ou  endotliermique,  suivant 
l'intervention  des  diverses  circonstances  })liysiques  et  autres  qui 
ont  été  énumérées. 


J;  ().  —  Sj>t»'iues  ilis.>>4tu!<i.  —  Acîiiew  iiionolinsiquos  opi>o»ié>«  aux  acides 
l>olyl>a»ii<|iie.s  :    rt'iietioai*^  «le   partage. 

1.  Les  réactions  que  les  sulfates  et  les  oxalates  alcalins  dissous 
éprouvent  de  la  part  des  acides  azotique  et  cblorbydrique  sonl 
des  j)lus  remanjuables  ;  en  effet,  les  deux  actions  récipro(jues 
donnent  également  lien  à   un   pliénomène  thermique   notable, 
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«•ontrairement  à  ce  qui  an'ivc  dans  la  plupart  dos  cas  exa- 
minés précédemment.  Présentons  les  faits,  exposons-en  la 
signitiçation  cliimicpie,  puis  nous  donnerons  l'interprétation 
(héorique  des  causes  qui  les  délei'uiinent. 

2.  Soient  d'abord  les  sulfatc.'i  dissous,  mis  en  présence  des 
acides  azotique  ou  clilorliydrique  étendus  : 

Sulfates  et  acide  azotique. 

\  SO'Iv    (1  équiv.  ^-  -2  lit.)  +  AzO^'lI  (1  cquiv.  =  2  lit.)  :  —  1,TS 
(  AzO''K  id.  +  SOSJI  i(l.  +  (l,l'J 

N  —  Ni  =  1,97.  Trouvé  ilirccteniont  :  l,S(S. 
\  SO^Na  (i  Oquiv.  =  2  lit.)  +  AzO"lt  (1  équiv.  =  -2  lit.)  :  —  1,00 
(  AzO'Wa  id.  -f  SOMI  iJ.  +  0,2U 

N  —  Ni  -=  -2,10.  Trouvé  :  2,15. 

\  SO^Vm  (1  é([uiv.  --  2  lit.)  +  AzO''II  (1  équiv.  =:  2  lit.)  :  —  1,70 

';  .AzO^'Am  iil.  +  SO'II  id.  +  0,30 

N  —  Ni  zzz  2,00.  Trouvé  :  2,12. 

Sulfates  et  acide  chlorhijdriijue. 

s  SO'K     (1  équiv.  ^  2  lit.)  +  ilCl       (1  équiv.  =  2  lit.)  :  —  1,02 
(  i;Cl  id.  -}-  SU''1I  id.  +  0,37 

N  —  Ni  =  2,20.  Trouvé  :  2,12. 
•,  SO''Na(l  équiv.  =2  lit.)  +  ilCl        (1  éfjuiv.  —  2  lit.)  :  —  1  ,S3 
•'  NaCl  id.  +  SOMl  id.  4  0,2;i 

N  —  Ni  ^  2,12.  Trouvé  :  2,I,S. 
^  Sl^Anid  équiv.  =  2  lit.)  -f  ilCl         (1  éiiuiv.  =  2  lit)  •  —0,00 
>  AuiCl  id.  +  SOMl  id.  +  1,30 

N  —  Ni  =  2,1) i.  Trouvé  :  2,00. 

S.  Ces  nombres  coiicordcnl  ;i\('c  les  auciciincs  iiicsiuts  de 
(ir;di;iiu,  cl  avec  les  ex|):''ri('ii(i's  (l('l;iill(''('S  dr  M.  Tlioiiiscu  sur 
l;i  uiènii'  n';ic!i(iu.  (>  dernier  sav;iiil  en  ;i  conchi  (I)  rexislence 
d'un  eeil;iin  p;irl;i,:ie  de  l;i  li.ise  enire  les  deux  acides  :  la  cou- 
elusion  nn'  parail  loiuli'e.  .M,ii>  .M.  Tlnmisen  n'a  ni  lr(>iiV('',  ni 
soupcoiuK',  ni  même  reclierelM'  la  canse  V('rilalile  de  ce  paidaiic, 

(1)  l'iiiJH-  .\)uiidi')i,  I.  CXXXVni,  |i.  711.  C.Vst  \r.\v  rrriMir  (|iic  M.  Tlinin^-cn  atlril)iii', 
flans  ce  Mémoire,  à  licrllicillul  rniiiiiiDii  d'uuf  alTmilé  ri'lalivo,  caiacU'ristiinie  ik- 
cliaqiio  aci(te  ot  ilislincte  dn  sa  ca|iacité  do  saluratioii  (la(|ui'llii  est  représentée  i)ar 
l'iiiversi^  de  son  éqiiivalenl).  (Voy.  Sliitiqii';  chiDi'uiue  de  BerOioUel,  t.  I"'',  |>.  1"),  7^2  et  73.) 


C,\t)  STATIOl  E  CIIIMKJI  E. 

|(;iic(' ({iTil  ii';i  plis  Iciiii  coiiiplc  (lu  rôle  de  IVau  cl  de  la  l'or- 
iiialioii  (li's  liisiilfalcs  (1  ),  hujm'llc  nie  semble  le  pivol  des  pli(''- 
iioniùiies.  Il  s'esl  hoi'iu''  à  eoiislaler  le  pailai^e  el  à  r(''i'igei'  en 
Ihéoi'ie,  en  ex])i'iiiiaiil  les  elfels  observés  par  un  ceilain  eoerii- 
cienl,  désigné  |iai'  lui  sous  le  nom  d\ividUe{il};  lequel  repré'sen- 
terail  le  lappoil  (rallinib'  des  acides,  pris  deux  à  deux,  poui' 
une  même  base.  Ce  rappoil  serait  eousiani,  indi'pendanl  de  la 
qnanliti'  d'eau,  indé})endanl  aussi  de  la  grandeur  relative  des 
cbaleurs  de  (■ûud)inaison,  et  même  de  toutes  les  propriétés  con- 
nues des  acides. 

Enlin,  le  pai'lage  d'une  base  enli'c  deux  acides  ])0urrait  èlre 
calculé,  dès  que  l'on  connaît  leur  avidité;  c'esl-à-dire  le  rapport 
caracléristi(|ue  ([ui  ex})rime  le  })artage  de  la  même  base  entre 
un  troisième  acide  et  cliacun  des  deux  précédents.  En  d'auties 
ternies,  le  coefficient  cVav'ulilé  caractéi'iserait  l'aTlinité  de  cliaque 
acide,  envisagé  séparéuujnt,  vis-à-vis  d'une  base  déterminée. 
En  conséquence,  M.  Thomsen  a  donné  des  Tables  (3)  destinées 
à  exprimer  ce  nouveau  coelTicient,  c'est-à-dire  l'avidité  des  prin- 
cij)aux  acides. 

A.  D'après  mes  expériences,  cette  tbéorie  ne  peut  être  ac- 
ceptée. Le  coel'licient  d'avidité  est  suj)erilu  et  même  démenti 
par  l'expérience.  La  constance  de  sa  valeur  numérique,  i)Oui" 
un  couple  donné  d'acides,  est  ibrmellcment  contredite  par  les 
expériences  faites  en  présence  de  diverses  (juantilés  d'eau 
(voyez  plus  loin),  lesquelles  montrent  que  la  répartition  de  la 
potasse,  par  exenn)le,  entre  l'acide  suH'urique  et  l'acide  azotiipie, 
comme  entre  les  acides  sulfurique  et  cblorbydrique,  varie  sui- 
vant la  (juantili''  d'eau  qui  concourt  à  la  réaction.  La  constance 
du  prétendu  coeriicient  est  également  démentie  i)ar  l'élude  iber- 
mique  de  la  réaction  des  acétates,  des  tartrates  et  des  oxalates 
sur  divers  acides,  tels  que  les  acides  sulfurique,  oxalique,  tar- 
trique  :  circonstances  dans  lesipielles  les  calculs  effectués  d'après 


(l)  M.  Marignac  a  biei  vu  la  possibilité  de  cette   formalion,  et  il  l'a  signalée  dans 
les  Archives  des  sciences  natuielL's  de  Genève. 
C2)  Pogg.  Annalen,  t.  CXXXVIII,  p.  102. 
(3j  Pogg.  Amialen,  t.  CXL,  p.  5  )5. 
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le  procédé  de  M.  ïlioinsen  donnent  des  valeui's  de  Vavidité, 
(|iii  vai'ienl  suivant  les  couples  d'acides  employés  pour  le  cal- 
culei'. 

Par  exemple,  Favidité  de  l'acide  sull'u['i({iie  pour  les  alcalis 
(''tant  exprimée  pai'  le  cliilïre  0,-49  dans  la  Table  de  M.  Tlium- 
sen,  celle  de  l'acide  laitrique  par  0,05  et  celle  de  l'acide  acé- 
tique par  0,03,  il  en  résulterait  que  la  soude  doit  se  répartir 
suivant  le  rapport  5  :  S  entre  l'acide  tartrique  et  l'acide  acé- 
tique mis  en  présence.  Or,  la  iiiélhodc  lli.'iiiii(pu:' ,  aussi 
bien  que  la  méthode  des  deux  dissolvants,  nous  ont  montré 
(page  634)  que  l'acide  tartrique  prend  la  totalité  de  la  base,  ou 
sensiblement. 

De  même,  l'avidité  de  l'acide  azotique  étant  1,0  et  celle  de 
l'acide  oxalique  0,i6  dans  les  Tables  de  M.  Thornsen,  la  base 
devrait  se  répartir  entre  les  deux  acides  suivant  le  rapport 
0,^{)  :  1,0;  tandis  que  l'expérience  indique  un  déplacement 
presque  total  de  l'acide  oxali(iue  jiai'  l'acide  azotique  dans  les 
dissolutions  (page  648). 

Même  remarque  pour  l'acide  oxalique,  opposé  à  l'acide  clilor- 
liydri({ue  (page  0i8). 

De  rnème  encore,  les  acides  oxalique  et  tartri{pi('  auraient 
des  avidités  représentées  par  0,'20  et  0,05,  nondjies  dont  le 
rapport  est  5  :  J  ;  tandis  que  l'expérience  indique  une  répar- 
tition à  peu  près  égale  de  la  base  entre  deux  acides  (page  657). 
Lti  constance  de  Vavidité  n'est  donc  pas  confirmée  par  l'ob- 
servalion. 

Loin  de  là  :  car  je  me  propose  d'établir  par  des  expériences 
(|ue  tous  les  elTels  ol)sei-vés  peuvent  être  prt'vus  et  calculés  nu- 
m(''ri(pi('m('nl,  à  Tiiidi'  ilc-^  seules  données  tliciiiii((ues;  c'est-à-dire 
pi(''vus  d'après  les  (pianlil(''s  de  cli.iieiir  mises  en  jeu  dans  la 
réaction  des  corps  anhydres,  et  calculés  d'après  la  proportion 
réelle  des  bisul laies  alcalins  et  autres  sels  acides  existant  dans 
les  li(pieiMs,  proportidii  (pii  est  déterminée  par  la  dose  de  l'eau 
C[ue  ces  licpuMirs  renfeiinenl  (|»age  3::^!). 

5.  Nous  avons  d(''liiii  phi<  haut  l'iu'igine  des  réactions,  en 
établissant  ce  qui  se  passe  en  l'absence  de  l'eau  (pages  5(S(»  à  5!ll  ). 

BP:itTHELOT.   —  Méc.   cllilll.  II.    —    U 
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>'ous  avons  ainsi  monln''  (juo  la  roniialion  des  bisnlt'ates  répond 
au  d(''iiaf;enionl  lli(U'mi((iio  niaxinium,  cl  règle  tout,  le  pliénonicnc 
cliiiniijnc,  dans  les  réactions  des  chlorures  ou  des  azotates  sur 
Tacidc  sniruri(|iie;  aussi  bien  (|ue  dans  C('lles  des  acides  chldrli)- 
drique  et  azoti([ue  sur  les  suli'ates, 

0.  Passons  aux  effets  observés  au  sein  des  dissolutions  :  ils 
s'expliquent  et  se  calculent,  je  le  répète,  en  admettant  (pic  les 
réactions  initiales  sont  les  nujines  en  })i'incitK',  ([u'en  Tabsencc 
du  dissolvant;  à  la  condition  de  tenir  compte,  en  outre,  de  la 
décomposition  progressive  que  le  bisulfate  alcalin  é})rouve  en 
présence  de  Teau  (page  o31).  Cela  étant  admis,  la  léadiou  (\{'>^ 
chlorures  ou  des  azotates  sur  l'acide  sultViri([ue,  pi'oduit  pai- 
Teau  aux  déjiens  du  bisulfate,  l'égénère  à  son  tour  une  cei'taine 
j)ortion  du  sidfate  neutre,  lequel  limite  la  déconq)Osilion 
du  bisulfate  lui-même  :  cette  décomposition  est  ainsi  enq)èchée 
de  reproduire  indéfiniment  l'acide  sulfurique,  à  mesure  que  cet 
acide  disparaît  sous  l'inlluence  du  sel  antagoniste.  C'est  là 
un  point  capital  :  il  constitue,  à  proprement  parler,  le  nu3ud 
de  toute  l'explication. 

Nous  allons  établir  en  l'ail  ces  divers  résultats,  en  faisant 
varier  les  proportions  relatives  des  composants  dn  système  : 
eau,  acide  sulfurique  et  sulfates,  acide  azotique  et  azotates, 
conformément  à  la  méthode  générale  employée  dans  mes  re- 
cherches sur  les  éthers,  sur  les  alcoolates  alcalins,  sur  les  acides 
faibles,  etc.  (page  79). 

7.  Faisons  d'abord  varier  l'eau. 

Acides  sulfurique  cl  azotique. 

SO^Iv    (1  ôquiv.  =  1  lit.)  4-  AzO^'H  (I  équiv.  z=     1  lit.)  :  —  l,.St  | 

AzO«K(l  é(iuiv.  =  ]  lit.)+  SO^H    (1  équiv.  =    1  lit.)  :  —  0,07  S 

SO^K  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  AzO^H  (1  équiv.  :=    r>  lit.)  :  —  1.78  ) 

AzO%'  (1  équiv.  =.  2  lit.)  +  SOMI     (1  équiv.  =    2  lit.)  :  +  0,19  ' 

;          SOMv    (1  équiv.  zr=  i  lit.) -fAzO«Il  (1  équiv.  =    i  lit.)  :—  1,60  / 

AzO^i  (i  équiv.  =  i  lit.)  -f  S(3MI     (1  équiv.  .=    i  lit.)  :  +  0,21  \ 
SOM{    (1  équiv.  =  10  lit.)  +  AzO''II  (I  équiv.  =  10  lit.)  :  —  1,50  / 

.^zO^K  (I  équiv.=  10  lit.)  +  SO''H    (1  équiv.  =  10  lit.)  •  +  0,15  ^ 
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Arides  mlfariquc.  et  chlorhijdriquc. 

SO'K  (\  équiv.  =     1  lit.)  +  IICI     CI  ."((uiv.  =  1  lit.)  :  —  '2,02  ) 

KCI     (l  équiv.  —     1  lit.)  -t-  SOMI  (I  équiv.  —  1  lit.)  :   +  0,15  ^ 

SO'K  (1  équiv.  z=r    :2  lit.)  +  IICI     (1  écjuiv.  =  2  lit.)  :  —    1,92  \ 

KCI     (l  équiv.  =    2  lit.)  +  SOMI  (I  équiv.  =  2  lit.)  :  +  0,31  ! 

SOMv  (1  é(|uiv.  =■-     i  lit.)  +  IICI    (I  équiv.  =  l  lit.)  :  +  1,72  ) 

KCI      (1  é(iuiv.  =    4  lit.)  +  SO'II  (I  équiv.  =  i  lit.)  :  -f  0,31  ^ 

SOMv  (1  équiv.  =  10  lit.)  +  IICI     (l  équiv.  =t  10  lit.)  :  —  1,4(3  / 

KCI     (1  équiv.  =  10  lii.)  +  SOMI  (1  équiv.  -  10  lit.)  :  +  0,35  ^ 

Ces  nombi'es  établissent  crime  manière  i;énérale  que  la  féac- 
lion  se  maintient  pareille,  quelle  que  soit  la  dilution.  T.enis 
différences  mêmes,  bien  (juc  ne  surpassant  liuère  les  erreurs 
d'expérience  (à  cause  de  la  dilution  des  dernières  liqueurs), 
semblent  indiquer  ({uc  la  clialeur  ai)Sorbée  dans  la  réaction  de 
l'acide  sur  le  sulfate  de  potasse  diminue,  à  mesure  (jue  la  pro- 
portion d'eau  devient  plus  considérable. 

Or  ce  décroissement  est  pr(''\u  jiar  notre  llK'orit,' ,  }uiis(pril 
r(''pond  à  la  décom|)Osition  })roii'ressive  du  bisull'ale  alcalin  par 
Tcau.  Les  différences  observées  :  —  0,56  ponr  l'acide  azotique, 
et  —  0, il  })Our  l'acide  chlorliydrique,  sont  du  môme  ordre  de 
grandeur  que  la  diflerencc  analogue  relative  au  l)isull'atc  seul  : 
—  0,io,  observ(''e  [lour  un  cbangenic'nt  de  concentration  pareil 
(page  3^1). 

8,  Cliangeons  la  proportion  relative  du  sulfate  neutre. 

Sulfate  et  acide  azotique. 
AzO"H  (I  équiv.  =  i  lit.)  +  SOMv  (  1  équiv.  =r  1  lit.)  :  —  1,80 


id. 

+  1 ,07  SO'K 

id. 

—  2,57 

id. 

+  5  SO''K 

id. 

—  3,55 

id. 

+  tOSO'K 

id. 

—  3,70 

Sulfate  et  acide  clilorIn/d)-ique. 

IICI  (1  équiv.  ^  I  lit.)  -\-  SO'K  (1  équiv.  ^^  1  lii.):  —  2,02 

id.  +  1,07  SOMv          id.              —  2,S'(. 

id.  +5S01K              id.              —3,8!) 

id.  +10  SO'K            id.              -  i,Oi. 

La  cbalcur  absorbi''c  croîl  avec  la  proportion  (\i'  sulfale  neutre, 


6U  STATIOI  I-:  CIII.MIOI  [•:. 

jiisinic  vers  (les  liiiiilcs  voisines  de  —  .j,7  cl  —  4,1   rospodive- 

llllMll. 

O  n'siillat  |)(iin;iil  èli'c  i)i'('Vii,  d'aiirès  iiolic  llK-oiic  Mii  cIVcl, 
l'acide  azotique  dissous  doit  se  clianL;er  enlièieiueiil  eu  azotate 
dans  la  li(|ueui',  avec  [U'oduelion  de  bisull'ale,  (juaud  le  sidl'ate 
ueulie  esl  en  excès;  mais  le  bisulfate  est  d'aulanl  moins  d('eom- 
|. ()>(''  par  l'eau,  que  l'excès  du  sullatc  neutre  est  plus  considé- 
raltle  (i>aiie  ."3:20).  Or,  le  chant'emenl  du  sulfate  neutre  en  azotate 
(Mpiivalenl  dans  la  dissolution  absorbe  —  1,8;  et  la  transforma- 
tion intéL^ralc  de  l'acide  sulfuritiue  étendu,  devenu  libie,  en 
bisulfate,  absorbe  en  outre,  —  ^,0,  dans  riiy})Otlièsc  où  ce  sel 
n'épi'ouve  aucune  décomposition  ;  ce  qui  fait  en  tout  —  o,8  pour 
la  réaction  opér(''e  en  présence  d'un  i^rand  nombre  (réqiiivalents 
de  sulfate  neutre.  Ce  calcul  s'accorde  sensiblement  avec  le 
cbilTre  ( —  3,7)  trouvé  par  l'expérience. 

Un  calcul  semblable  indique  pour  IIGl  -f-  lOSO'K, 

—  %î>  +  (—  2,0)  '^  —  i.;2  ; 

01'  j'ai  trouvé  —  4,i  par  expérience. 

Dans  le  cas  où  la  pro}>ortion  équivalente  du  sull'ate  de  potasse 
suflirait  exactement  })our  donner  naissance  au  bisulfate  : 

ÂzO^'It  +  2S0''K  =  S-O^KII  +  AzO''K, 

ledit  bisullate  éprouve  en  présence  de  Teau  une  décomposition 
partielle  (1),  telle  que  sa  formation  apparente  absorbe  seule- 
ment —  1,0  ;  ce  qui  fait 

—  1,8  4-  (—  1,U)  ^-  —  2,X 

])0ur  la  rfjaction  lliéoiàque. 

L'expérience  a  donni',  en  effet,  ■ —  2,8. 

De  même,  pour  IICl  -f-  2S0''K,  en  présence  de  l'eau,  la  tbéo- 
ric  indique:  —  2,2  -|-  ( —  1,0)  —  —  3,2;  et  l'expérience  donne 
-3,1. 

(1)  On  supjiose  que  dans  cette  circonstance  l'acide  sulfurique  libre  qui  résulte  de 
la  décomposition  est  sans  action  sensible  sur  l'azotate,  parce  qu'il  est  tenu  en  équi- 
libra p;ir  le  sulfate  n  'utrc  et  le  sulfate  acide  coexistants. 
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Mais  si  Ton  abaisse  le  sulfate  neutre  au-dessous  de  la  [iropoi- 
Jioii  de  2  équivalents  poui'  l  équivalent  d'acide  azotique,  ce  dei- 
niei'  corps  ne  peut  })lus  être  chaniié  entièi'eiiient  en  azolale, 
attendu  qu'il  décompose  seulement  le  sulfate  neutre  et  non  l(i 
bisulfate;  une  portion  de  l'acide  azotique  demeure  donc  libre. 
D'autre  part,  le  bisulfate  formé  ])ar  la  réaction  normale  ne  sub- 
siste qu'en  jtarlie  dans  la  li([ueur:  une  auli'e  ])artie  étant  sf''[)a- 
l'ée  })ar  l'aclion  de  l'eau  en  acide  sulfurique  libre  et  en  sulfate 
neutre.  Ce  derniei'  est  attaqué  à  son  tour  par  l'excès  d'acide  azo- 
tique resté  libre,  qui  le  cbani>e  en  partie  en  bisulfate.  L'équilibre 
définitit  s'établit  donc  entre  six  corps  :  l'eau,  l'acide  sulliiri(pie, 
l'acide  azotique,  l'azotate  et  les  deux  sulfates  de  polasse. 

On  peut  calculer,  au  moins  approximativement,  les  elTets  tlier- 
miques  dus  à  ces  pbénomènes  complexes.  On  trouve  ainsi  pour 
la  réaction  à  équivalents  égaux  : 

SO'K  4-  AzO''iI  dégage  :  —  1,7  ; 

rcxp(''rience  a  donné:^ — 1,8. 

De  même,  pour  IIGl  +  SO'K,  le  calcul  donne  —  2,0;  rc  (pu 
est  conforme  à  l'expérience. 

0.  Accroissons  encore  la  quantité  d';u;ide  azotique  ou  chlorhy- 
diique,  antagoniste  avec  le  sulfate  neutre. 

Sulfate  et  acide  azotique. 

SO'K  (1  équiv.  =:  I  lit.)  +  AzÛ"ll  (1  équiv.  =  1  lit.)..     —  I,S[ 

1(1.  +  l,67AzO«lI —  1,U3 

iti.  +  5AzO''ll —  'i,\0 

Sulfate  et  acide  cMoihijdriquc. 

SOM<  (1  (jquiv.  =  I  lit.)  +  llCi  (I  nimv.  =  I   lit.).  ...     —  2,02 

id.  +  1,07  MCI -     2,17 

id.  +5ll<:i —  2,32 

Le  Sidfate  neutre  ieiul  ;'i  è|  re  eliaiigé'  enlièremeiit  eu  bisuifale, 
;'i  mesure  (pie  l'iieide  ;m!;ig()Misle  s'accroît  ;  m;iis  le  bisnlfate  est 
(b'composf'  eu  proportion  croissante  par  l'eau  (pii  disson!  celui- 
ci.  La  (l('coniposil ion ,  en  pr('sence  desipianlitt's  d'eau  (l(''sign(''es, 
varie  de[)uis  uu  tiers  jiis(pi'à  moiti('  environ.  La  clialeur  absor- 


1,G7 

id. 

1 

id. 

1 

id. 

1 

id. 

id. 

H-  0,15 

id. 

+  0,1  n 

id. 

+  0,31 

id. 

+  0,59 

(iir.  sTATioiK  ciiiMKiri:. 

!)(''('  dans  la  l'éacliuii  duil  varier  (ruiic  inaiiiric  coirélalivc,  cl  la 
variation  prévno  s'élend,  (Taprcs  le  calcul:  de —  1,8  à  —  2,1 
jtonr  Tacidc  az(»tiqiie  ;  et  de  —  2,0  à  —  2,o  [)Our  Tacidc  chlorliy- 
diiiliic.  L'expérience  confirme  exactement  ces  prévisions. 

10.  Faisons  varier  maintenant  les  proportions  relatives  de 
l'acide  sulfurique  et  du  sel  monobasique  préexistants  : 

Azotate  et  itcide  siilfiniqiie. 

5S041  (1  équiv.  =  1  lil.)  +  I  AzO^'Ivil  ùqiiiv.  _-::  1  lit.)  :  —  0,'2(i 

i,67                    id.             +  1                        id.  —  0,13 

1                         id.             +1                        id.  —  0,07 

1                       id.             +  l,iJ7                 id.  —  0,00 

1                        id.             +  5                      id.  -f  0/27 

Chlorure  et  acide  mlfnrique. 

5S0MI    (1  équiv.  =  1  jii.)  +  1  KCi     (1  équiv.  =  1  lit.):  +  0,12 

-f-  1 

+  I 

-r  1,07 

+  5 

1 1.  Pour  comparer  ces  nombres,  trouvés  par  expérience,  ave<- 
la  tbéorie,  il  sul'tit  d'admettre  (|uc  l'acide  sulfurique  se  clianiic 
en  bisuH'ate,  et  que  le  dernier  sel  éprouve  une  décomposition 
partielle,  inlluencée  parles  proportions  relatives  : 

1"  De  l'eau  qui  tend  à  le  détruire; 

2*"  De  l'acide  sull'urique  libi'c,  (|iii  lui  donne  de  la  slal)ilit('; 

o  Enliii  de  l'azotate  de  potasse  (ou  du  cblorure)  en  excès, 
lequel  tend  à  ramener  à  l'état  de  bisulfate  tout  l'acide  sull'urique, 
sans  inlluer  sur  le  sull'aie  neutre  produit  [lar  la  décom])Ositioii 
primitive  d'une  partie  du  bisullale  dissous.  En  présence  d'un 
^rand  excès  d'acide  sulfurique,  tous  les  corps  étant  dissous, 

AzO"lv  +  2S0M1  =  S^'0«KH  +  AzO"H,  t.nid  à  absorber  :  +  1 ,8  -  2.0  =  —  0,2 
IvCl      +  2S0''II  ^  S'-OnUl  +  IICI,  tend  à  dégager.  . .   +  2,2  —  2,0  =  +  0,2 

En  présence  d'un  i^rand  excès  de  sel  monobasique,  la  r(''ac- 
tion  tend  à  produire,  avec  l'azotate, 

+  1,8  —  1,1 

^-^, -+0,35; 


DÉPLACEMENTS  liÉCil'UUnL  ES  DES  ACIDES  EN  (iÉNÉIlAL 
avec  le  chlorure, 

+  2,-2  —1,1 
:     7, =  +  Oj-^-»- 


A  (''((uivalents  é<iaii\,  la  théorie  indique  :  pour  TazoLate,  — 0,1  ; 
])onr  le  chlorure,  +  0,15. 

Tous  ces  nombres,  calculés  sans  aucune  hypothèse  particu- 
lière, en  se  fondanl  seulement  sur  la  connaissance  de  la  décom- 
position progressive  du  bisulfate  par  l'eau,  et  en  admettant 
la  superposition  des  etVets  thermiques  des  réactions  simultanées 
opérées  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau  (tome  P', 
page  66);  tous  ces  nombres  calculés,  dis-je,  s'accordent  avec 
l'expérience.  Un  tel  accord  démontre  l'inutilité  de  coel'ticients 
afiinitaires  spéciaux,  dans  l'i'tude  des  déplacements  réciproques 
des  acides. 

\^.  Les  principes  développés  ici  tburnissent  la  théorie  d'un 
groupe  entier  de  mélaîKjes  réfrigérants,  tels  que  ceux  Ibi-més  par 
le  sulfate  de  soude  hydraté  et  les  acides  étendus  (voy.  page  451), 
ce  qui  est  relatif  .lu  iii(''lang('  formé  [tai'  l'acide  siillïiii<[ue  et 
le  sulfate  de  soude,  à  l'état  d'hydrate  cristallisé).  Par  exeiuple, 
l'acide  chlorhydrique  et  le  sulfate  de  soude  cristallisé  for- 
ment un  mélange  rélrig(M'ant  très  pui'^sanl  et  très  usité.  La 
ri'arlion  (lé'lerminanie  (pii  provo(pie  les  cliangenicnls  du  système 
est  la  formation  du  bisnlfalc,  foniialiou  exolhermiipie  par  elle- 
même,  mais  (jiii  devieiil  l'origine  de  trois  i'(''a('lions  endolhei'- 
miques,  dont  la  valeiii'  lhermi(|ue  absolue  sur[)asse  celle  de  la 
|)remière,  savoir  : 

1"  La  nnuMion  cliimiipie,  (pii  cliauge  le  sulfate  neul  re  en  bisul- 
fate et  en  chlorure,  hupielle  (h'Iermiue  à  son  tour  : 

2"  La  S(''paraliou  chimicpie  cuire  le  sulfate  de  soude  et  son 
eau  (II'  crislallisaliou  cl  la  li(pi(''facliou  de  celle-ci. 

."}' Vient  eu liu  la  dissoluliou  totale  (M1  partielle  des  sels  |U'o- 
diiils  dans  le  li<piide  aqu(Ui\. 

L").  Poursuivons  l'applicaliou  de  la  même  thcoiie  à  d'autres 
acides. 


(ii8  sTATini  !•:  (:ill.MI()Ul-:. 

Aride  oxalique  et  aride  azotique  ou  cJilorJu/drique. 

1"  H('';icl  idiis  cnli'c  les  corps  dissous  : 

;]  AzO''ll  (i  riiiiiv.  --  l>  lit.)  +  :  C'iNVO"  (3:]'i',r)  =  l  lit.).  :  —  0,73 

1  Az()''II               i(l.               +  ;  C'.Na'^)"               i(l.  —  0,G0 

)  AzO''lI              id.               +  acC^Na'^O^;           id.  —0,89 

3  IICI   (I  équiv.  =  2  lit.)    +  ^  C<Na'^0«  (33'J',5  =  1  lit.)...  —  0,7i 

J  IICI                   id.               +  iC^Na^O»               id.  -  OJO 

I  IICl                  id.               +  3  (i  C^NVO'^)           id.  —1.07 

Au  contraire,  l'acide  oxalicjiie,  cLatil  mis  en  pif'scnce  de  l'a/o- 
late  de  soude  ou  du  clilorure  de  sodium,  ((uelles  que  soient  les 
])i'0[)oclions  relalives,  ne  donne  lieu  qu'à  des  eiïels  llicrniitjih's 
de  roi'di'e  des  eri'cni's  d'expérienees  (dz  0,05). 

Les  nombres  du  tableau  ci-dessus  répondent  à  un  déplacemeni 
sensiblement  total  de  l'acide  oxalique  par  les  acides  antagonistes. 
En  etïet,  les  mesures  directes  de  N  et  Ni  ont  donné  : 

N  —  Ni  =  13,72  —  li.,3i  =:—  0,52  pour  l'acide  azoli(|ii<_', 

IN  —  Ni  =  J3,G9  — ■  II, 31  ■^=-  —  0,(35  jiour  l'acide  chlorhydrique; 

ce  qui  concorde  avec  la  seconde  et  la  cinquième  des  expériences 
précédentes. 

En  présence  d'un  excès  d'oxalale  neutre,  on  doit  avoir  en  j)his 
le  refroidissement  dû  à  la  formation  du  itioxalate,  soil  —  0,Vi 
environ  (voy.  paires  319  el  320);  ce  qui  lait  en  tout — ^1,00  iiour 
l'acide  clilorliydrique.  L'expérience  a  donui''  —  1,07. 

Pour  l'acide  azotique,  le  calcul  indi((ue  — -1,0;  Texpérience 
a  donné  —  0,0. 

2"  Ce  déj)lacemont  sensiblement  total  pouvait  èlre  prévu;  car 
il  répond  à  la  réaction  qui  déij;age  le  pkis  de  clialeur  entre  les 
corps  anhydres,  comme  le  montre  le  tableau  suivant,  relatif 
à  l'acide  azotique  : 

2  Az0*'il  solide  4-  r/Na'^O"    =  2  AzC'Na  +  CMf^O'^ +10.8 

(  2AzO''lI     id.     +(:'Xa-'0^    =     AzO"Xa  +  C^HNaO'^  +  AzO"ll.     +11.8 
{     AzO'dl     id.     +  CillNaO^  =     AzO'Wa  +  CHf^O^ +8,0 

o"  Si  l'on  oppose  à  la  fois  les  sels  anJi>/dres  et  les  acides  hydra- 
tés et  dissous,  afin  de  tenir  compte,  d'une  part  de  la  transformation 
de  l'acide  azotique   en  un  hydrate  stable ,  so\i?>]i\  première  in- 
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rtiience  de  Teau,  el  d'autre  part  de  Vétat  liquide  de  cet  hydialc 
azotique,  lequel  n'est  pas  comparable  ù  ïclat  solide  de  Tacide 
oxalique;  dans  ces  conditions,  dis-je,  la  transformation  intéiirale 
de  Toxalale  neutre  en  azotate,  les  sels  étant  anhydres,  dégagera 
seulement  :  +  ^7'- 

La  transformation  du  même  système  en  azotate  el  bioxalalc 
anhydres  dégagerait  :  -\-  4,8. 

Entln,  la  transformation  du  ])ioxalale  en  azotate  neutre,  jiar 
l'acide  azotique,  dégagerait  :  +  0,0. 

Ainsi  toutes  les  réactions  réelles  demeurent  exollieimiqucs, 
dans  ce  procédé  de  calcul;  du  moins  à  la  température  ordinair»'. 

14.  Acide  oxalique  et  acide  acétique. 

1°  L'expérience  a  donné  pour  les  corps  dissous  : 

OtFNaO^  (1  éq.  =-2  lil.)+  î  CMl^O'^  (-2->i',5  =  1  lit.)  :  +0,80  ,  .-_^-  _  ,  ,-,., 
i  G^Na-20«  (33'" ,5  =  1  lit.)  +  CMI'O^  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —0,22  '         -  J  —  '  A  - 

D'après  les  mesures  directes,  j'ai  trouvé  : 

N  —  Ni  =  +  li,34  —  13,30  =  +  1,01. 

Ces  chiffres  indiquent  un  partage,  l'acide  oxalique  prenant 
environ  les  quatre  cinquièmes  de  la  base;  d'après  un  calcul 
dans  lequel  on  néglige  la  dilution  des  quatre  solutions  séparées, 
hupiellc  développe  des  elfcls  thermiques  peu  marqués. 

J'ai  v(Milié  par  la  méthode  des  deux  dissolvants  la  r(''alilé'  de 
ce  partage,  qui  m'avait  t'chap[)é  dans  mes  pi'cmicrs  essais.  J'en 
garantis  d'ailleurs  la  réalit('',  plulùl  (pie  la  proportion  absolue, 
observant  en  outre  ((ue  le  partage  es!  hdp  ini'gal  pour  ré|»(nnhr 
uniquenn'iil  à  la  formalion  du  bioxalale  ;  car  ce  sel,  assez  stable 
en  pr('sem-('  de  l'eau,  déviait  se  former  pres(pn' exeliisi\cnienl , 
s'il  ('lait  la  seule  cause  du  partage. 

il"  Voici  niaintenani  les  r(''Siillals  du  caleiil  lli(''ori(pie  de  la 
vr:\r\\(n\  t'\\\n'  les  quatre  coijis  aulii/drcs,  pris  tons  àr(''lal  solide: 

2  CHi 'NiiO^  +  C'UHr  --  CiNa-O'^    +  2  C'tPU^ +15,2 

iC'li'NaO'  +  C'II-O^  —  CMINaO^  H-  C'tl'NaO'  +  CMIH)' +  0,.') 

il  sendde  donc  (pi'on  devrai!  oblenii'  seulenieiii  de  ruxalale 
neutre. 


(iSO  STATIOIK  CIllMlOlii:. 

rV  Si  Viiiidc  ().i(tliquc  r\;\\\  (Il.ssous,  ainsi  (jiii'  l'acide  a((''li(|ii(', 
les  sels  rlanl  anliydres,  un  aurait  :  -\-  12,5  et  -j-  9.o,  junir  les 
r(''acli(>iis  a|>|)i(»\iiiia(iv('s  des  acides  liydralés:  ce  (|ni  cdiidiiil 
à  la  iiicine  conclusion. 

ir>.  ici  se  pi'ésenle  uin-  circoiislancc  reniarcjuablc.  Kn  ell'el, 
les  cliillVes  précédenis  ne  l'ont  nullement  prévoir  le  ])arta^e  qyw 
les  e\]M''riein:'es  tendent  pouitaul  à  (''tal)lir.  Il  convient  d(un'  de 
l'aire  intervenir  d'autres  réactions,  cajtablesde  fournir  une  éner- 
i:ie  additionnelle,  qui  compense  l'inéiialité  thermique  entre  les 
deux  actions  principales.  Je  pense  que  ces  réactions  ne  sont 
autres  ({ue  la  l'oniiatiuu  siiuullain''e  d'un  })eu  d'ac(''tate  acide  de 
soude,  et  ])eul-ètre  aussi  de  quadroxalate  de  soude,  sels  (pii  ne 
sont  })as  entièrement  décomposés  par  l'eau.  Il  s'agit  du  triacé- 
lalc  acide  ^ÎCU'O^CH^NaO'  déjà  cité  à  })lusieurs  reprises,  et  qui 
r(''pond  à  un  d('-iiaLieriient  additionnel  de  -\-  5*'"', 5. 

C-ela  posé,  exaniiuous  riniluence  d'un  acétate  acide,  l(d  i\\\v 
le  })récédent,  sui-  la  n'-action  eiiti'e  l'acide  oxalique  et  l'acétate 
de  soude.  Pour  la  calculer,  il  faut  l'aire  intervenir  l'acide  acé- 
tique en  c\c(i^,  c'est-à-dii'C  admettre  qu'une  partie  de  l'aci'tate 
neutre  est  d(''jà  clianL:(''e  en  oxalate  neutre  et  acide  ac(''ti(iue  so- 
lide. Or  cette  dernière  n'-action  entre  les  corps  séj)arés  de  l'eau  , 

1 1  i  2  C/ll  'NaO'  +  C4t^0-^  =  (?.\a-iO^  +  -2  C'H'O',  dégage  :  +  15/2. 

Calculons  maintenant  la  chaleur  dégagée,  dans  l'hypothèse 
d'une  lormation  simultanée  de  Itioxalale  eld'acétate  acide,  aux  dé- 
l>ens  d'une  autre  portion  d'acétate  de  soude  et  d'acide  oxalique  : 

[2]     ^  2CMl'.\aOi  +  nqPO^-=C'IL\aO^+ Cqi'.\aOM-<>H'0\     +    9,.") 
I  3]     I  ^2  CMPO'  +C4t'.NaO'=2  C*Il'0',<:'It'.\"aO' -r    5,5 

Total +10,0 

En  réunissant  les  trois  réactions,  alin  de  rétablir  les  relations 
/'(juivalenles,  on  l'éalise  la  transfoiiuation 

[l]  i  C'HLNaO'  -f  2  C'H^'O-^   ^  CNa^O^- C^HNaO'  +  C^l^Oi 

+  2C'IIHH,(vll\\aO', 

el    cette   transformation,    rapportée  à    tous  les    corps    st)lides, 
dégage  :  +  :M,i. 
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Or  ce  chiffre  remporta  sur  la  transformation  [)nre  et  simple 

des  mêmes  quantités  de  matière  en  oxalate  neutre  et  acide  aeé- 

li({U('  (+30,i).  L'excès  serait  jilusiirand  encore,  si  l'on  ojjitosail 

les  deux  acides  déjà  unis  à  Teau  : 

(+  :25,0  <9,::!  +  10,0). 

Le  partage  est  donc  jtossihle  et  même  nécessaire.  Mais  ce  par- 
tage n'a  lieu  que  selon  la  faible  proportion  de  l'acétate  acide  qui 
subsiste  réellement  dans  la  liqueur;  le  bioxalate  ne  })Ouvanl 
prendre  naissance  (pu:  selon  une  (pianiité  corrélative,  et  étant 
Iui-uu3nu3  en  parlie  déconq)Osé  par  l'influence  de  l'eau. 

Telle  me  paraît  être  l'interprétation  véritable  du  partage 
inégal  de  la  soude  entre  l'acide  oxalique  el  l'acide  acétique 
dans  les  dissolutions;  partage  constaté  d'ailleurs  par  les  obser- 
vations. 

g  7.  —  Action   des  neitles  inoiM»J»is:-i"s«|iu's  sur   Ij'S   phosphates    alcalins. 

1.  Nous  avons  cherché  un  nouveau  contrôle  des  théories  })ré- 
cédentes  dans  les  mesures  thermiques  relatives  à  l'action  des 
acides  chlorhydriqne,  azotitpie,  acétique,  Ions  uu)nol)asiques 
(alin  d'éviter  la  comjdication  des  sels  acides,  tels  que  les  bisul- 
fates), sur  les  trois  séries  de  phosphates  de  soude  (1)  : 

PJio.'ijihate  trihasique. 

PliO^Na'  (1  équiv.  ou  HU'"  =  (3  lit.)  mêlé 

-fiHCi;té({.==-21it.),1?)":+3,2l 
-JT  IICl  id.  +0,1.-) 

-ft^llCt       iil.  +7,0r) 

+  :UIC1         u\.  +7, Ci 

+  GIiCl         id.  +(),()(  » 


+iAzO^'H,;rl5":+3,3i'+iCMI^O'',ùl/r,5:+3,U'J 
+  AzO''II  +G,03j+CUlW  4-5,50 


+  1  ^  AzO''ll       +(i,8'2  +  1  :  «''ll'O'  +6,12 

+  :5AzO"ll         +6,Gi|  +  3CMPO'  +i]M> 

+  GAzr)''il         +G,23,  +  GCMIH)'  +G,GS 

Si  l'on  oliserve  (pie  le  troisième  (Mpiivalenl  de  soude,  NaO,  com- 
biné avec  l'acide  phosphori(pie.  a  (l(''gagé  -|-  7,.-J,  on  reconnaît la 
que  ce  troisiènn:;  équivalent  est  entièrement  S(''parable  pai'  les 
acides  chlorhydi'ique,  azoli(pH'  et  même  ac(''li(pie.  Il  est  môme  à 
peu  |)rès  s('par('',  dès  le  premier  (''(pi i valent  de  l'acide  antagoniste; 

(1)  O'ttc  étiido  a  cl6  faite  avec  la  citllaliDralioii  de  M.  Lougiiiiiiiie  (voy.  page  "27-2). 
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celle  séparation  (léi;'ai;eaiil,  d'après  le  calcul  :  lo.cS — -7,3-— (».."") 
avec  les  deux  premiers  acides;  et  \o,o  — -  7,3  ::=  G,0  avec 
Facide  ac(''li(pie. 

D'après  le  lalileaii,  iiii  demi-é(piivalent  de  l'acide  (''IraiiLuT 
prend  sensil)lenienl  la  inoiliiMl'iiH  (Mpiivaleiil  de  sonde;  ce  (pii 
s'accorde  avec  le  r(''sidtat  pi'(''c(''denl. 

(JnanI  à  l'inllm-nce  d'un  excès  d'acide,  elle  s'exerce  an  de!â 
(In  Iroisiènie  é(piivalenl  de  sonde,  couiine  il  va  èlre  dit. 

Nous  avons  repi'oduit  les  inèines  expériences,  en  mélangeant 
à  l'avance  le  phosphate  Irisodiqne  avec  nn  excès  des  sels  rpii 
pouvaient  se  l'ormer;  c'est-à-dire  avec  un  excès  de  chlorure 
de  sodium,  dans  le  cas  de  l'acide  chlorhydi'iijne  ;  avec  nn  e\rt:'> 
d'azolaie  de  soude,  dans  le  cas  de  l'acide  azotique;  avec  un 
excès  d'acétate  de  soude,  dans  le  cas  de  l'acide  acétique,  etc.  Les 
résultats  ohtenus  ont  été  à  peu  près  les  mêmes. 

Ces  ohservalions  sont  encore  conroi'uies  à  l'action  hien  connue 
de  l'acide  carbonique  sur  le  phosphate  de  soude  tribasiqne,  (pii 
en  est  décomposé.  Elles  concordent  également  avec  mes  propres 
essais  sur  la  réaction  décomposante  que  l'eau  exerce  à  l'égard 
du  ])liosphate  lril)asique. 


4    Plio.'<pJiale  bibasique. 

PliO«Na-li  (1  éq.  =  4  lit.): 
+^HCl(léq.=21il.);r22"  :  +0,58 
+  lit  Cl       id.         à  ^2-2": +1,19 


+  2HCI      i(l. 
ilICl       i(l. 


\i' 


;•,  9-)0  . 


+0,02 
'àI(i":+0,58 
ù  22"  :  +0,37 


+^.\zO''II,à1i":+0,77 
+  IAzO''ll  +1,52 

4-2AzO'^ll  +0,17 

+4AzO''ll  +0,16 


+^CMP0SàI5":+0,i5 
+  1C''11*0''  +0,S7 
+2C*H*0'  +0/.Î5 

+4C^HW  +0,0! 


Les  deux  premiers  nombres,  relalifsaux  acides  chlorhydri({ue, 
azotique,  et  mènH'  acétique,  indifpient  un  déplacement  du 
deuxième  équivalent  de  soude,  jiroportionnel  au  poids  de  ces 
acides,  et  presque  total  avec  un  équivalent. 

Mais  au  delà,  les  tiois  acides  additionnels  se  com|)orleiil 
différemment.  Avec  l'acide  acétique,  il  ne  paraît  pas  y  avoir 
de  réaction  ultérieure  sensible.  Avec  les  acides  chlorhydri(pie 
et  azotiqu(^,  an  contraire,  la  réaction  se  poursuit.  Les  nombres 
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M'iiiblent  in(Ji((iier  un  pailaLiC,  loil  avancé  avec  2IIC1  et^AzC^II, 
cl  voisin  d'un  déplacement  coniplet  avec  4  équivalents  de 
ft'<  mêmes  acides.  Observons  d'ailleiiis  (jue  la  formalion  des 
phosphates  acides  joue  <'ci'tainemenl  un  lôle  dans  tous  ces 
eilels. 

En  tout  cas,  le  second  t'Mpiivalent  de  soude  du  phosphate  bil)a- 
si({uç  se  montre  aistunent  d(''placal»l('  par  les  acides  :  résultat  qui 
concorde  avec  les  essais  alcaliinétriques,  comme  avec  les  expé- 
riences classiques  de  M.  Fernet  sur  l'absorption  de  l'acide  carbo- 
niqui'  pai'  le  phosphate  de  soude  oi'dinaii'e.  11  contirnui'  aussi  le 
travail  (h''V(do})pé  de  M.  S(Msciicnu\v  sui-  Tabsorption  de  l'acide 
carl)oni([uc  i)ar  les  solutions  salines  (Mémoires  de  VAca- 
demie  des  sa'oiices  de  Saiiif-Pelershonrfj,  1"  série,  t.  XXII,  n"  li, 
1875);  travail  remai'qual)le,  dont  les  conclusions  relativesà  Tétat 
des  sels  dissous  concordent  avec  celles  auxcpudles  j'étais  par- 
venu moi-même  })ai'  une  voii'  toute  dillV-i'cute.  I"^n  clhît,  l'accrois- 
scment  dans  la  proportion  d'acide  carbonique  absorbé  est  corré- 
latif avec  la  présence  de  Talcali  libre  dans  les  lifpieurs  :  il  n'en 
mesui'c  cependant  pas  exactement  la  quantité,  à  mon  avis, 
parce  (pic  l'acide  carboni([u.e  intei'vient  comme  un  nou\eau 
l'acteur,  pour  modifier  les  conditions  de  l'iMpiilibrc  ])i'imitir 
entre  l'eau  et  le  sel  dissous. 

:>.  Pliosphdtes  monosodique  el  hemisodique. 

K  (t'tiO'tl' -f  NaO)  (I  tMiuiv.  :=S  lit.)  + lir,l  (I  é(|uiv.  =  21it.),àl7'':  — 0,'J7 
I  +C''II'0'(l<''(iuiv.  =z21it.)         —0,(11'.') 

s  (l'IiO-'il'  -f  ;  NaO)(lé(nuv.  =  7Ii(.i  -1-  ;H(:i(t  é(|uiv.  =:21it.),  àl7":  +  (»,;î(i 
'  +  iC'tPO'(l  équiv.  =2  111.)      +0,OUi 

D'après  ces  nombres,  le  premiîT  ('Mpii\aleiil  de  soude,  \aO,  est 
d('[)lac(''  à  peu  près  complèlemeiil  p;ir  un  (''(piivalent  d'acide 
chl(irliy(lri(pie,  MCI;  c'est -à -dire  (pie  I  acide  plu  »spli()ii(|  ne  u'eiilre 
eu  (''(piilibre  (pie  pour  une  proportiiui  laible  ,ivec  I  ;icid.'  chloilix- 
(lri(pie  :  celle  proportion  C(Mi"es|i(tii(iaiil  sans  doute  ;'i  celle  tle> 
phosphates  acides  (|iii  peuvent  subsister,  en  présence  de  la  }»ro- 
porlion   d'eau  eiii|)loyée. 


(Mi  STATIQliE  CIIIMIOIJE. 

f/aci(Jc  acéLi(iiio,  au  coiiliairc,  ne  (h'-place  pas  scnsiblciiicul  le 
prciiiicr  (''quivalciil  (1(î  soudo  uni  à  l'acide  pliosplioi'ique. 

l!(''ci|)r()(|iiciiiciit,  racidephospliorique  dissous  n'apas  d'adiuii 
Hiil;il)l<'  sur  le  cliloiiirc  de  sodium  : 

l'hO'^H'  (1  équiv.  --6  lit.)  +  NaCI  (I   é(iuiv.  =z  2  lit.;,  à  13'^  :  +  0,1-2 
+  -J.XaCl  +  0,1  i 

l.iudis  qu'il   (h'place   à    peu   })i'ès  complètement   un  "'(piivalcnl 
(Tacidc  ac(''[i(|ue,  dans  l'acélale  de  soude  : 

PhO^IF  (1  (V[uiv.-=  0  lit.)  +  C^Il'NaOHl  équiv.  ==  2  lit.),  à  13"  :  +  l,i(; 
+  2(:^rR\aO'  +0,81 

+  3(:'ir'.\a()*  +0,12 

La  rcaction  à  équivalents  ôii:\u\  indi({ue  un  déplacement 
à  peu  près  total  (+  11,7  —  lo,o  =  +  1,4). 

Pour  ^2  C'IPXaO',  il  doit  y  avoir  quelque  partage. 

Avec  oG4r\\aÛ\  la  chaleur  dégagée  se  rapproche  de  zéro; 
ainsi  qu'il  doit  arriver  s'il  se  l'orme  à  la  fois  du  phosphate  hi- 
sodiqiu_^  (+  13,1  X  2)  et  de  l'acétate  de  soude  (+  lo,S),  mêlés 
avec  un  peu  de  phosphate  monosodique  (-f-  1 'i',7)  et  d'acétate 
acide. 

L'élude  thermique  des  divers  phosphates  anhydres  et  de  leurs 
hydrates  n'a  pas  été  faite.  Cependant  les  résultats  précédents,  qui 
mi'ticnt  en  évidence  l'iiK'-galc  allinité  des  o  équivalculs  d'alcali 
pour  l'acide  })hosphorique  (voy.  page  272),  nous  ont  paru  inté- 
ressants comme  types  d'étude  ])our  les  réactions  analogues. 

S    8.    —  S)>i»i'm«'S  ili!«!!>oii!«.   —   Ueii\    neîilOM   bibaMiqucM. 

1.  Mettons  maintenant  deu.v  acides  hibasiques  en  présence 
iV une  même  base  :  \x\\  partage  se  produira  en  général,  à  cause 
de  la  foi'juation  simultanée  des  deux  sels  acides,  et  il  se  pro- 
duira suivant  une  proportion  réglée  par  la  stabilité  relative  de 
ces  deux  sels  dans  la  dissolution  ;  c'est-à-dire  par  le  degré 
propre  de  décomposition  de  chacun  d'eux  en  présence  de  l'eau 
(voy.  ])age  317  et  suiv.).  Voici  les  expériences  : 
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^2.   Acides  sulfurique  et  o.valique. 

1  "   Tous  les  corps  dissous  : 
SOMI  11  (•■.[.  =!2lit.)  +^r/Na'^0"(3:5'J'-,5^-l  lit.):  +0,45  )  ^.  _  ^,  ^      j  ^^ 
SO^Nad  éq.=-21it.i  +|CMr-0'  (r>'^5=l  lit.):  —  1,03  \  ^       "  '      i"   '  '  • 

D'après  les  niesui'es  directes,  j'ai  trouvé 

N  —  Ni  =+  15,S7  —  li,:]i:=4-  1,53. 

2"  Le  partage    est    pr(''vu  par  le    calcul    fait  pour    les  corps 

anhydres,  les  deux  acides  étant  ramenés  à  l'étal  solide. 

2S0ni   +  C^NVO«  =  -2S0^\a     +  C^r^O^ +  16,3  (    .  , 

CnPOs  +-2S0^Na  =  S'^O'NalI  +  CMlNaO' +     1,9  \'^     ''" 

Oj^a^O»  +  S*0«Na2  =  C^HNaO^  +  2  SO^Na +     I  ,!J 

-2S0'H    +  C'NV^O'^^  CMm'      -f  S-^O^NalI +li,i 

Ces  nombres  montrent  ffu'il  ne  doit  subsister  : 
M  acide   sulfuri({ue  libre,    en  pi^ésence  de  l'oxalale  neutre, 
ou  du  bioxalate  (anhydres); 

^'i  liisullate,  en  présence  de  l'oxalate  nentre  ;  •' 

Ni  acide  oxalique  libre,  en  présence  du  sulfate  neutre. 
.3"  Si  l'on  faisait  le  calcul  en  oj)posant  les  sels  anhydres  et  les 
acides  dissous,   afin  de    tenir   compte  de  la  formation  des  hy- 
drates acides  définis,  on  trouverait  : 

!■■<'  réaction —  2.0    )         -,  ^, 

2^  réaction +  l, t    j  +  -'" 

3"  réaction +1,9 

i'-  réaction +  i,I 

En  admettant  ces  nombres  comme  rè.ùies  des  réactions,  les 
conclusions  précédentes  subsistent  sans  aucun  changement. 

Les  é'ipiilibres  r('suUaiil  de  c'S  conditions,  en  pri'stuice  (h: 
l'eau  (pii  décompose  parlidlement  les  sels  acides  (bioxalates 
cl  bisulfates),  seroni  fort  c(nn|ilex(^s,  sauf  dans  les  cas  limites 
oi'i  l'un  des  coiuposauls  se  Inmve  en  grand  excès. 

Examimuis  donc  ces  cas  limiles,  dont  la  discussion  es!  plus 
simple;  l'expérience  y  v('rilie  la  théorie.  En  elfel,  j"ai  lr()u\f''.  eu 
o|)('i'ant  sur  les  corj)s  dissous  : 

■j.]-.  Trouve.      Calculé. 

3i;GiNa-OM33,5^1  lil.)l+    SO'Na  (  I  éq.  ^  2lit.). . .. .  +  l,Oi.  +1,0 

iCMr^O^  (22,5=  1  lit.) +3S0'Na(1  éf|.=  21it.) —1,51  —  l,(> 

3UCHI-OM22,5  =  t  lil.)|+    SO»Na(l  éq.=.2lit.) —  t,37  —1,35 

KANa-0"(33,5--:=  1  lit.)  +2  SOMl   (I  é(i.  -  2  lit.) +  0,2S  +  0,2 
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.").   Acides  sulfii)i<iui'  et  lurh'ique. 
I"  Tons  les  corps  dissous  : 

SOMI  .  I  é<i.  ^  -2  lit  )  +  ^  r/lP.Na^O'-  (i8,5  =  1  lit.)  :  +  2,  ii  K ,  _  . •  _   ,   <,  o,, 
;  C/ir'O'-:  (37,5  =  1  lit.  )  +  SO'.Xii  (  I  (Ml.  =  2  lit.)  :  —  0,3!J  T  '  ~  "^"  ^' 

L'acidt'  sulfiirique  (l('|)l;icc  (loue  presque  entièi'eiiienl   Taridi' 
laiiiitjiie,  avec  rindice  d'un  l(''iiei'  parla»:!'. 
'2'  Soient  tous  les  rorjis  anJnjdres  cl  solides,  h.'  calcul  donne  : 

-2  S041     +  (?H*.\a-0'^  =  2S0».\a    +  C/H'-O'- +  19,0  ) 

-2S0'Na  +  C'^neO'-        ^  S-0\\aH  +  C^H'-NaO''^.  . . .  nui         ) 

-2S0*H     +  CSHWaO»-  =  S-O^-N'aH  +  C^IFO'- -f  l(i,5 

S-O^Natl  +  r/HWaO'-!  =  2S0^\a     -f  C/11 'O'-^ ^    2,i 

Knii'c  corj)?;  anliydres,  il  ne  doit  snbsisler  :  ni  acide  sulliirniue 
libre,  dans  aucun  cas;  ni  bisuH'aie,  en  présence  du  lartrate 
neutre. 

Mais  la  décomposition  du  sulfate  neutre  par  l'acide  tar- 
liique.  avec  formation  de  deux  sels  acides,  est  possible  à  la 
riiiueur  :  les  deux  nombres  +  19,0  et  -|-  18,9  étant  les  mêmes, 
dans  les  lijuiles  d'erreur  des  expériences.  Cependant  les  sel> 
acides  ne  pourront  se  former  ([u'en  projiortion  de  leur  stabilité 
propre  en  i)résence  de  l'eau. 

Ces  déductions  dominent  le  cabiil  tberinique  des  réactions 
entre  corps  dissous. 

o'  Faisons  les  mêmes  calculs,  en  opposant  les  sels  anhydres 
et  les  sels  dissous,  afin  de  tenir  compte  des  liydrates  acides,  s'il 
y  a  lieu.  Les  quatre  réactions  fourniront  : 

La  première  (acide  sulfurique  et  tartrate  neutre)  :  — 0,5; 

La  seconde  (sulfate  neutre  et  acide  tartrique)  :  -|-  o,(i; 

La  troisième  (acide  sulfiirifiui'  et  bitartrate)  :  — .'3,0; 

La  quatrième  (bisulfate  et  tartrate  neutre)  :  -|-  ^2A. 

Ces  cliiffres  conduii\aient  à  admettre  surtout  la  formation  du 
liisiilfatc  cl  du  bilaitrate;  lesquels  éprouveront  ensuite,  chacun 
pour  son  compte,  une  décomposition  partielle  en  présence  de 
Peau.  De  telles  déductions  ne  sont  pas  conti\aires  aux  résultats 
numériques  donnés  plus  haut. 

4-'  Au  contraire,  on  arriverait,   comme  dans  la  jiliqiart   des 
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cas  déjà  cités,  à  des  résultais  incompatibles  avec  l'expérience,  si 
l'on  taisait  intervenir  dans  les  calculs,  et  par  conséquent  dans 
la  prévision  des  phénomènes,  les  hydrates  salins  dissociables 
à  froid,  tels  que  le  sulfate  de  soude  hydraté  (paiJie  597),  etc. 

-4.  Acides  oxalique  et  tartrique. 

i"  Tous  les  corps  dissous  : 

C^H^Na^O''^  (dans  i  lit.)  +  C*H''0^  (clans  -i  lit.)  :  +  1  ,.53  |  _ 2,86  _  ,  .^ 

C^Na'^0''^     (dans41it.)  +C«I1''0'3  (dans /t  lit.):—  1 ,33  )  ' ~  ~I~~   '  ^^ 

Ces  expériences  prouvent  qu'il  y  a  partage  à  peu  près  égal 
de  la  base  entre  les  deux  acides,  avec  formation  de  bioxalate 
et  de  bitartrate. 

2"  Le  calcul  des  corps  anhydres  rend  compte  de  cette  forma- 
tion ;  car  elle  répond  au  maximum  de  la  chaleur  dégagée,  comme 
le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

En  opposant  les  acides  dissous  et  les  sels  anhydres,  les  déga- 
gements de  chaleur  sont  à  peu  piès  nuls  dans  les  deux  réac- 
tions ;  ce  qui  montrerait,  par  une  autre  voie,  qu'il  doit  y  avoir 
partage,  si  l'on  voulait  appliquer  ce  mode  de  calcul  à  la  prévi- 
sion des  phénomènes  :  mais  nous  avons  dit  (page  590)  que  cette 
manière  de  procéder  est  moins  correcte. 

§    9.   —  »c  la  i-Cfli.xKOIiKioii   par  les  acides  des  sels  précipités. 

1.  Dans  'i^  Statique  chimique {{),  Berthollet  «  considère  comme 
un  attribut  général  la  propriété  corrélative  des  acides  et  des 
bases  de  se  saturer  mutuellement  ».  Il  admet  «  que  les  affinités 
des  acides  pour  les  alcalis  ou  des  alcalis  pour  les  acides  sont  pro- 
|»orlionnelles  à  leur  capacité  de  saturation  t>  ;  c'est-à-dire  inverses 
de  leur  équivalent,  d'après  le  langage  de  la  chimie  actuelle. 
((  J'établis  en  conséquence,  ajoutc-t-il,  que  lorsque  plusieurs 
acides  agissent  sur  une  base  alcaline,  l'action  de  l'un  de  ces 

(1)  statique  chimique,  tome  V'\  p.  iôct  7"2;  1808. 

BERTHELOT.  —  Méc.  cllilll.  H.   —    12 
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acides  ne  l'emporle  pas  sur  celles  des  autres,  de  manièrr  à  l'or- 
mer  une  combinaison  isolée;  mais  chacun  des  acides  a  dans 
l'acliou  une  [tari  qui  est  délerminéc  jiar  sa  capacilé  de  salura- 
lion  et  sa  quantité  ;  je  désigne  ce  rapport  composé  |)ar  la  déno- 
mination de  masse  chimique.  »  Nous  dirions  aujourd'hui  le  ])ro- 
duit  de  l'inverse  de  l'équivalent  de  chaque  acide  par  le  nombre 
d'équivalents  de  cet  acide  qui  sont  mis  m  jeu. 

BerthoUet  exclut  ainsi  toute  idée  d'une  «  alïinité  élective»  (1). 

Il  résulte  de  ces  notions  que,  si  l'on  fait  agir  sur  un  sel  dissous 
un  acide  capable  de  former  avec  la  base  \\\\  sel  insoluble,  ce 
dernier  devra  se  produire,  à  cause  du  parlage  de  la  base  entre 
les  deux  acides,  puis  se  précipiter,  à  cause  de  son  insolubilité. 
La  séparation  de  ce  coi'ps  Tayaut  fait  sortir  du  champ  de  l'action 
chimique,  un  nouveau  partage  de  la  base  aura  lieu  entre  les 
deux  acides  dans  la  liqueur,  par  suite  une  nouvelle  précipitation, 
et  ainsi  de  suite.  Telle  est  la  théorie  de  DorthoUet,  qui  fait  encore 
loi  dans  la  science. 

2.  La  théorie  thermique  fait  au  contraire  reparaître  la  notion 
d'une  affinité  élective,  dont  le  travail  est  mesuré  par  la  chaleur 
dégagée  dans  les  réactions  des  corps,  })ris  sous  des  états  compa- 
rables. Si  les  corps  étaient  isolés  de  tout  dissolvant  et  si  chaque 
acide  ne  lormait  avec  la  base  qu'une  seule  combinaison,  il  n'y 
aurait  jamais  partage,  contrairement  à  l'opinion  de  Berlhollet; 
par  suite,  l'iusolubiUté  ne  jouerait  aucun  rôle  dans  la  statique 
chimique.  Il  en  est  ainsi,  même  en  présence  de  l'eau,  si  aucun 
des  composés  formés  en  son  absence  n'éprouve  de  sa  part  quel- 
que décomposition. 

Mais  il  existe  des  acides  capables  de  former  plusieurs  combi- 
naisons avec  une  même  base.  En  outre,  l'eau  décompose  partiel- 
lement ,  en  raison  de  sa  masse  et  des  proportions  relatives 
d'acide  et  de  base,  les  sels  acides  et  les  sels  basiques,  comme 
aussi  les  sels  des  acides  faibles,  les  sels  ammoniacaux,  les  sels 
métalliques,  etc.  (2).  Met-on  deux  acides  en  présence  d'une  seule 


(1)  Voyez  aussi  Statique  chimique,  t.!",  p.  75. 

(2)  Voyez  le  présent  volume,  pages  198  à  204;  2ii  et  suiv.  ;  243,  etc. 
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base,  ces  circonstances  délerminenl  souveni  des  équilibres 
intermédiaires,  c'est-à-dire  une  répartition  de  la  base  entre 
les  deux  acides.  Dans  les  dissolutions,  et  pour  les  sels  solu- 
bles,  la  réalité  de  cette  répartition  peut  être  établie  pas"  les 
épreuves  thermiques  (1),  ou  par  la  méthode  des  deux  dissol- 
vants (:2). 

Or  les  lois  qui  rétiissent  la  réj)artition  d'une  base  entre  deux 
acides,  et  la  i'oi'rnation  des  sels  solubles  au  sein  d'une  dissolution, 
doivent  intervenir  également,  dans  les  cas  où  il  y  a  formation  de 
sels  insolubles.  Mais,  si  quelque  proportion  d'un  sel  insoluble 
vient  à  prendre  naissance,  en  vertu  de  ces  lois  d'équilibre  et 
dans  les  conditions  des  expériences,  cette  proportion  se  séparera 
et  sortira  à  mesure  du  chamj)  de  l'action  chimique.  L'équilibre 
ne  pourra  donc  subsister  au  sein  de  la  dissolution';  c'est-à-dire 
(jue  nous  renti'erons  d'ordinaire  (.'3)  dans  le  mécanisme  si  bien 
développé  par  jjerthollet.  Les  deux  théories  conduisent  sur  ce 
point  aux  mêmes  conclusions. 

3.  Pour  décider  entre  elles,  il  faut  chercher  des  cas  où  leurs 
prévisions  soient  opposées,  tels  ({ue  ceux  où  chacun  des  acides 
antagonistes  ne  forme  qu'un  seul  composé  basique  et  stable  en 
])résence  de  l'eau;  ou  bien  encore  les  cas  où  la  formation  de 
l'un  des  sels  neutres,  non  décom[)Osal)le  par  l'eau,  donne  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur  qui  l'emporte  sur  toutes  les  autres 
lormations  possibles.  J'ai  déjà  exposé  ces  expériences  et  ces  cal- 
culs pour  les  sels  solubles,  et  j'ai  uionlré  (A)  comment  les  acides 
acétique,  formi(pie,  suifhydriquc,  cyanliydrique,  phéniqne,  bo- 
rique, carbonique,  etc.,  sont  complètement  séparés  de  leurs  sels 
alcalins,  même  à  l'état  de  dissolution,  par  les  acides  azotique, 
chloi'liydri(pu',  sull'iiri((ue,  etc.  .le  vais  l'cproduire  les  résultats 
analogues  (jue    j'ai   obtenus   p(Mir   les  sels  insolubles,    et  éta- 


(1)  Annales  de  chimie  et  de  phijsique,  i'' série,  t.  XXX,  p.  151).—  Le  présent  volume, 
pages  (108;  638,  etc. 

\i)  Même  recueil,  A"  série,  t.  XXVI,  p.  433. 

(3)  Même  dans  ces  conditions,  il  y  a  quelques  réserves,  dans  les  cas  de  dissociation 
ou  d'équilibre  avec  l'eau  pour  le  sel  qui  répond  au  niaxiaunu  tlierniiciuc  :  j'y  reviendrai 
tout  ù  l'heure  (page  061). 

(i)  Voyez  ce  volume,  page  i'dO,  etc. 
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blir  que  de  tels  sels  peuvenl  être  décomposés  entièrement  et 
dissous  par  les  acides  Torts,  contrairement  à  la  théorie  de 
Berthollet.  Ces  résiillats  ont  été  déjà  siiinalés  en  passant  ; 
mais  il  me  paraît  utile  de  les  réunir  en  un  seul  corps  de  doc- 
trine. 

4.  Mettons  d'abord  en  opposition  deux  acides  monobasiques 
à  Ibnction  simple,  qui  ne  forment  cbacun  qu'un  seul  composé 
avec  une  base  donnée.  L'épreuve  est  facile  à  réaliser  entre  l'acé- 
tate d'argent  et  l'acide  azotique  étendu  :  l'acétate  insoluble  est 
changé  immédiatement  en  azotate  d'argent  dissous.  La  réaction, 
d'après  mes  observations, 

AzOGII  étendu  +  C^HUgO*  =  AzO'-'Ag  étendu  +  Ci|t''0*  dissous, 

donne  lieti  à  une  absorption  de  —  3*^'', 5  environ  ;  mais  cette  ab- 
!?orption  est  due  à  la  transformation  d'un  corps  solide  en  un  corps 
dissous.  En  effet,  le  calcul  montre  que  la  réaction  rapportée  aux 
deux  sels  solides, 

AzO''lI  étendu  +  C^H'AgO'*  =  AzO^Ag  solide  +  041^0^  dissous, 

dégagerait  -|-  2  Calories  environ.  Si  les  deux  acides  étaient 
solides  et  séparés  de  l'eau,  on  aurait  môme  :  -f-  1:3  Caloines. 

Il  serait  facile  de  multiplier  les  expériences  analogues  de  dé- 
placement complet  d'un  acide  monobasique,  dans  un  sel  inso- 
luble, par  un  seul  équivalent  d'un  autre  acide  monobasique,  qui 
forme  un  sel  soluble. 

5.  Observons  que  ces  exemples,  de  même  que  ceux  qui  vont 
suivre,  se  rapportent  au  déplacement  pur  et  simple  d'un  acide 
par  un  autre,  comme  le  prouvent  les  mesures  thermiques.  L'a- 
cide déplacé  peut  d'ailleurs  être  manifesté  immédiatement  par 
son  odeur;  ou  mieux  par  la  méthode  des  deux  dissolvants, 
laquelle  mesure  en  même  temps  la  proportion  du  déplacement, 
et  démontre,  en  conformité  avec  la  méthode  thermique,  les 
cas  où  celui-ci  devient  total. 

0.  Je  ne  crois  pas  utile  d'insister  sur  les  cas  où  le  préci- 
pité se  redissoui  par  suite  de  la  formation  d'un  sel  double  (cya- 
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nure  d'argent  et  cyanure  de  potassium  l'ormanL  un  cyanure 
double),  ou  de  tout  autre  nouveau  composé,  distinct  des  deux 
acides  et  des  deux  sels  antagonistes  (azotate  d'argent  et  ammo- 
niaque en  excès,  l'orniant  de  l'oxyde  d'argent  ammoniacal;  sul- 
fate de  zinc  et  potasse  en  excès,  formant  du  zincate  de  potasse  ; 
protochlorurc  de  mercure  et  chlore  dissous,  formant  du  biclilo- 
rure  de  mercure,  etc.).  En  effet,  d'après  les  essais  et  les  mesures 
thermiques  que  j'ai  exécutés  sur  toutes  les  réactions  désignées, 
la  redissolution  des  précipités  accomplie  dans  ces  réactions 
donne  lieu  à  des  dégagements  de  chaleur  :  soit  qu'il  s'agisse  des 
corps  dissous,  soit  même  des  corps  séparés  de  l'eau.  Je  me  borne 
à  signaler  ces  dégagements  de  clialeur,  sans  développer  ici  mes 
observations,  parce  qu'elles  ne  mettent  })as  les  deux  théories  en 
opposition. 

7.  Ecartons  aussi  Tobjection  suivante  :  Si  Tacétale  d'argent  se 
dissout  dans  Tacide  azotique  très  étendu,  c'est  que  ce  sel  était 
insoluble  dans  l'eau,  tandis  qu'il  est   soluble  dans  le  nouveau 
dissolvant.  CeltQ  objection  pourrait  être  réelle,  s'il  s'agissait  en 
etfet  d'un  dissolvant  tout  à  fait  différent  du  premier;  mais  la 
nature  physique   de    l'eau,   envisagée   par  raj)port  aux   corps 
qu'elle  dissou!,  ne  peut   être   regardée  comme  modifiée  sen- 
siblement par  la  présence   de  quelques  millièmes  d'acide.   En 
outre,  la  mesure  de  la  jjroportion  exacte  de  l'acide  nécessaire 
pour  dissoudre  le  sel  insoluble  prouve  que  cet  acide  agit  dans  le 
rapport  précis  de  son  équivalent  :  ce  qui  est  le  caractère  fonda- 
jneiital  des  actions  chimiques.  Il  y  a  plus  :  la  chaleur  dégagée  ou 
absorbée  répond  exactement  à  ce  déplacement  total;  ce  qui  est 
une  preuve  non  moins  décisive.  Entin,  il  suffit  d'agiter  la  licjueur 
avec  de  l'éthcr  pour  recounalirc  hi  j)r(''sence  de  l'acide  acétique 
libic,  cl  poui'cu  mesurer  la  proportion  dans  la  liqueur  aqueuse; 
le  tout  conformément  aux  pr;nci|tcs  de  la  méthode  des  deux  dis- 
solvants, laquelle  n'allèr(;  pas  1- milieu  des  expériences  (voyez 
Annales,  A"  série,  t.  XXVI,  p.  A:\o). 

8.  La  décomposition  des  carbonates  insolubles  par  les  acides 
luonobasiques  (acides  chlorhydrique  ,  azotique),  dans  des 
iicpienrs  soit  concentrées,  soit  assez  étendues  pour  que  l'acide 
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(•aiboni(|iie  demeure  dissous,  eslét-aleiiicnl  lolalc  Dans  les  solu- 
lions  étendues,  elle  donne  lien  : 

Tanlôl  à  un  d(''iiagenienl  de  clialeur,  ce  qui  arrive  avec  les 
rai'hunales  terreux  : 

CO'Ca  précipité  +  AzO^II  (1  équiv.  =  10  lit.),  dégage  :  +  3,9. 

(V>  chiffre  r(''pond  à  une  décoinj)Osilion  coiuplèle. 

Tantôt  à  une  absorption  de  chaleur,  ce  qui  arrive  avec  le  car- 
bonate d'argent  : 

CO''Ag  précipité  +  AzO''lI  (I  équiv.  :=  10  lit.),  absorbe  :  —  1,20. 

Mais  elle  sera  loiijours  exothermi({ue,  si  on  la  rapporte  aux 
(huix  sels  séparés  de  l'eau  et  aux  deux  acides  amenés  à  une  con- 
slitution  semblable  (voy.  ce  volume,  page  632).  La  décomposi- 
tion des  carbonates  insolubles  par  les  acides  rentre  donc  dans 
la  même  théorie  que  celle  des  carbonates  solubles. 

*.*.  Il  en  est  de  même  de  la  décomposition  du  tartrate  de  chaux 
précipité,  lorsqu'on  redissout  ce  sel  par  l'acide  chlorhydrique. 
I^n  effet,  les  valeurs  thermiques  indiquent  une  action  totale,  ou 
sensiblement,  en  opérant  à  équivalents  égaux.  Il  y  a  plus  :  dès  le 
début,  la  réaction  est  sensiblement  proportionnelle  aux  quan- 
tités fractionnaires  d'acide  chlorhydrique  employé.  Enlin  l'ob- 
servation directe  montre  que  2  équivalents  d'acide  chlorhy- 
drique étendu  suftisent  pour  dissoudre  complètement  une 
molécule  de  tartrate  (C/irCa-O'-'). 

Voici  les  nombres  observés  vers  2i  degrés,  et  les  détails  de 
l'expérience  : 

-iCaCI  (1  éq.  =  2  lit.)  +  C'tl^i-O'-  (1  éq.  =  i  lit.), dégagent,  au 

moment  du  mélange  et  avant  toute  précipitation +  l,iO 

Le  précipité  se  forme  bientôt  en  dégageant +  7,i8 

Total +8,9i 

Mais  cette  valeur  est  trop  faible,  ayant  été  calculée  en  admettant 
qm'  1  centimètre  cube  des  liqueurs  primitives  absorbe  1  calorie 
en  s'élevantde  1  degré;  c'est-à-dire  sans  tenir  compte  de  la  sépa- 
ration du  précipité  qui  accroît  la  chaleur  spécifique  moyenne. 


—  3,10 

—  3,22 

—  2,72 

—  9,04 

—  0,00 
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Celle  correction  élève  la  quantité  de  chaleur  dégagée  à  -}-  9,4 
environ. 
Ou  ajoute  îyHCl  (éq.  =  2  lit.;,  il  se  produit  une  absorption  de 

Puis^lHCI  il.  — 

Puis|HCI  i.l.  — 

21ICi  id.  — 

|11C1  id.  — 

J'ai  donné  encoie  les  nombres  bruis,  sans  tenir  compte  de  la 
correction  précédente  ni  du  changement  de  concentration  :  cir- 
constances qui  réduisent  la  chaleur  absorbée  à  —  8,5. 

Le  tartrale  de  chaux  se  redissout  donc  dans  l'acide  chlorhy- 
diMque,  avec  une  absorption  de  chaleur  un  peu  inférieure  à  la 
chaleur  dégagée  lors  de  sa  précipitation.  La  difterence,  soit  en- 
viron -|-  0,9,  représente  la  transformation  finale  du  tartrate  de 
soude  et  de  l'acide  chlorhydriquc  dissous  en  chlorure  de  sodium 
etacide  tartrique,  laquelle  dégage  en  elfet  -|-  1 ,0,  lorsqu'on  opère 
directement  sur  le  tartrate  de  soude.  Enlin,  et  c'est  là  le  fait 
fondamental,  le  thermomètre  montt^e  que  la  réaction  est  ter- 
minée, lorsqu'on  opère  à  équivalents  égaux. 

Les  lartraies  insolubles  se  comportent  donc  à  l'égai'd  des 
acides  forts,  exactement  comme  les  lartrates  solubles  :  le  dépla- 
cement de  l'acide  tartrique  uni  à  une  base,  par  un  poids  équi- 
valent d'acide  chlorhydriquc  ou  sulfurique,  est  total  dans  tous 
les  cas.  Il  est  total  avec  le  tartrate  de  soude,  aussi  bien  ([u'avec 
les  tartrates  de  chaux  ou  de  baryle  :  r(''sultat  conforme  à  la  pré- 
paration classique  de  l'acidf!  tartriipic. 

10.  Le  citrate  de  l)aryt('  est,  de  même  que  le  citrate  de  soude 
(page  ()o5),  dissous  complètement  par  une  proportion  é(piiva- 
Icnlc  d'acide  c|il()rliy(lri(pie  (''leiidu.  Les  valeurs  lliermi(|ues  indi- 
(pieiit  dans  les  deux  cas  une  (l(''c(»iii|)osilioii  comj)lète(p.  6."]G). 

11.  Je  citerai  encore  les  faits  suivants,  étudiés  dans  le  calori- 
mètre, mais  dont  je  supprime  les  détails  pour  abréger  :  le 
tartrale  de  baryte  et  le  citrate  de  baryte  pri''ci])it(''s,  lorsipi'on 
les  traite  par  Tacide  sulfini((iie  ('teiHlu,  se  comportent  d'une 
manière  semblable  au  tarti'ate  de  chaux  et  au  citrate  de  baryte 
traités  par  l'acide  chlorhydri(pie,  sauf  en  ce  qui  touche  l'inso- 
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liibilili;  du  sulfalc  de  baryte;  c'est-à-dii'c  qu'ils  sont  décom- 
posés complètcuiont  })ar  leur  équivalent  d'acide  suHurique. 

Toutes  ces  réactions  établissent  la  décomposition  lolale  des 
sels  insolubles  examinés,  j)ai'  un  ])oids  sli-iclenient  (''(pi i\ aient 
de  l'acide  antagoniste;  cela,  soit  qu'il  se  l'orme  un  nouveau 
sel  soluble,  tel' que  le  chlorure  de  calcium,  ou  un  sel  insoluble, 
tel  que  le  sulfate  de  baryte. 

1:2.  En  poursuivant  ces  éludes,  j'ai  également  observé  des 
cas  de  partage  et  d'équilibre,  qui  ne  sont  pas  moins  contraires 
aux  lois  de  BertlioUet.  Telle  est,  par  exemple,  la  dissolution  de 
Foxalate  de  chaux  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  :  en  effet, 
e}le  ne  s'opère  pas  à  proportion  équivalente,  mais  d'une  manière 
graduelle,  et  elle  exige  le  concours  d'un  grand  nombre  d'équi- 
valents d'acide  chlorhydrique,  progressivement  ajoutés.  Il  s'agit 
évidemment  ici  d'un  équilibre  entre  six  corps,  savoir  :  l'eau,  les 
deux  acides  antagonistes,  le  chlorure  de  calcium,  l'oxalate 
neutre  de  chaux  et  l'oxalate  acide  de  chaux;  ce  dernier  sel  répon- 
dant au  maximum  de  la  chaleur  dégagée,  mais  ne  pouvant  pas 
se  produire  d'une  manière  exclusive,  attendu  qu'il  est  partielle- 
ment décomposé  par  l'eau,  à  la  façon  des  bisulfates  alcalins  et 
de  l'oxalate  acide  de  soude  (voy.  })ages  oïli)  et  3:2:2). 

D'après  mes  expériences  thermiques,  cet  équilibre  est  analogue 
à  celui  qui  régit  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
sulfate  de  potasse  (ce  volume,  page  638)  ;  mais  il  se  complique,  en 
raison  de  l'insolubilité  totale  de  l'oxalate  de  chaux  et  de  l'inso- 
lubilité partielle  du  bioxalate  de  chaux,  ces  insolubilités  intro- 
duisant dans  le  phénomène  les  lois  spéciales  qui  règlent  les 
actions  exercées  au  contact  des  deux  portions  distinctes  d'un 
système  hétérogène  (voy.  ce  volume,  pages  90,  iÛl,  19i). 
Rappelons  aussi  la  belle  série  d'études  de  M.  Ditte  sur  l'attaque 
du  sulfate  de  plomb  par  les  hydracides,  sur  les  actions  inverses, 
et  sur  les  équilibres  résultants  {Annales  de  chim.  et  de  phi/s., 
b'  série,  t.  XIV,  p.  190;  1878).  Quel  que  soit  l'intérêt  de  ces 
phénomènes,  leur  discussion  complète  nous  entraînerait  trop 
loin  :  il  suffit  d'en  montrer  l'analogie  générale,  au  point  de  vue 
chimique,  avec  la  réaction  des  acides  chlorhydrique   et  azo- 
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tique  sur  les  suUates  alcalins  solubles;  analogie  qui  complète 
le  parallélisme  entre  les  réactions  exercées  au  sein  des  disso- 
lutions cl  celles  qui  se  produisent  sur  les  précipités. 

13.  Dans  les  unes  comme  dans  les  autres,  on  observe  des 
actions  totales  et  des  équilibres,  déterminés  par  un  mécanisme 
tout  pareil,  lequel  ne  prend  pas  son  point  de  départ  dans  l'in- 
solubilité, mais  dans  le  signe  thermique  d'une  réaction  fon- 
damentale. 

Qu'il  s'agisse  d'un  sol  soluble  à  base  de  soude,  ou  d'un  sel 
insoluble  à  base  de  chaux;  qu'il  se  produise  un  sel  soluble  (chlo- 
rure de  sodium  ou  de  calciuui),  ou  un  sel  insoluble  (sulfate  de  ba- 
ryte) ;  enfin  qu'il  se  développe  une  action  totale  (tartrale  de  soude, 
de  chaux,  ou  de  baryte  et  acide  chlorhydrique),  ou  bien  un  équi- 
libre (sulfate  de  potasse  ou  oxalate  de  chaux,  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique);  en  un  mot,  quelle  que  soit  la  réaction,  les 
mêmes  règles  et  les  mômes  phénomènes  généraux,  déduits  des 
relations  thermiques  enli'c  les  coi'ps  séparés  de  l'eau,  s'appli- 
quent à  tous  les  cas.  Ces  résultats  peuvent  donc  servir  de  crité- 
rium entre  la  théorie  de  Berlhollet,  qu'ils  contredisent  fré- 
quemment, et  la  nouvelle  théorie  thermique,  qu'ils  confirment 
nu  contraire  dans  toutes  ses  prévisions. 

§    10.  —  Conclusions. 

i .  En  résum('',  les  nombreuses  ex|)éi'ienc('s  cpie  je  viens  d'ex- 
])Oser  tendent  à  établir  (pic  la  dislributiou  d'une  base  entre 
deux  acides,  en  présence  d'une  gramle  (pianlilé  d'eau,  peut  être 
prévue  si  l'on  connaît  la  (pianlin''  de  chaleui-  (pie  les  acides, 
séparés  de  l'eau,  (h'-i^agenl  eu  s'unissanl  avec  la  base,  et  l'action 
ulli'rieurc  (jue  l'eau  exerce,  lanl  sur  les  acides  (pu'  sui'  chacun 
des  composés,  formés  en  son  absence.  Pr('cisons  davantage,  en 
<3xaminant  les  principaux  cas  qui  |)euvent  se  présenter. 

I"  En  général,  un  acide  monobasique  déplace  vis-à-vis  d'um; 
base  donnée  nu  autre  aciite  iititnobasique,  (pii  dégage  moins  de. 
•clialeur  que  lui  ;  les  deux  sels  lornn's  élanl  tous  deux  S(.»lublcs 
dans  la  (pianlil(''  d'eau  employée. 


mr>  STATIOI  K  CMI.MKM  K. 

Dans  les  ('\('iin)les  ([uej'ai  l'iMiiiis,  tels  (|ii('  la  i(''af:li()n  des  acé- 
lales  el  des  l'onnialcs  alcalins  sur  les  acides  chloiliydriqiio  ou 
azotique,  la  réaction  des  cyanures  alcalins  sur  racide  cldorliy- 
drique,  la  réaction  des  sidlliydrales,  des  borates  el  des  })li(males 
alcalins  sur  l'acide  chlorhydi'ique,  etc.  ;  dans  Ions  ces  exemples, 
dis-je,  le  dégagement  de  chaleur  est  donné  })ar  rexi)éi-ience, 
lorsque  la  réaction  a  lieu  en  Ire  les  cor[)S  dissons;  el  il  esl 
établi  par  le  calcul,  lorsque  la  n''action  a  lieu  enlre  les  coiq)s 
séparés  de  Teau. 

Dans  ces  mêmes  exemples,  le  dégagement  de  chaleur  existe 
('•gaiement,  (rajirès  le  calcul,  si  Ton  opère  la  réaction  des  acides 
à  partir  des  hydrates  délinis  et  stables  qu'ils  l'orment  en  pré- 
sence de  l'eau.  Pour  tous  les  corjts  cil(''S,  ces  trois  états  des 
corps  mis  en  présence  :  état  anhydre,  état  dissous,  état  d'hy- 
drates di''tinis,  conduisent  aux  mêmes  pii'visions;  pourvu  que  les 
t''tats  soient  semhlables  })Our  les  deux  corps  coi'respondanls, 
c'est-à-dire  pour  les  deux  acides  ou  pour  les  deux  sels. 

Mais  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  Les  actions  peuvent  être 
renversées  dans  certains  cas,  où  l'on  fait  intervenir  les  acides 
non  combinés  à  l'eau  ;  à  cause  de  l'excès  d'énergie  que  de  tels 
acides  possèdent  par  rapport  aux  acides  hydratés.  C'est  ce  que 
montre  la  réaction  du  gaz  chlorhydrique,  ou  de  l'acide  chlorhy- 
drique  très  concentré,  qui  décompose  entièrement  le  cyanure  de 
mercure  sec;  opposée  à  la  réaction  inverse  de  l'acide  cyanhy- 
drique  étendu,  lequel  décompose  complètement  le  chlorure  de 
mercure  dissous,  d'après  les  expériences  tlierniiques.  De  même 
sulfures  métalliques  et  une  multitude  d'autres  composés. 

Les  hydrates  salins  peuvent  aussi  intervenir,  mais  seulement 
sous  certaines  conditions.  Tel  est  le  cas  où  quelques-uns  des  sels 
qui  concourent  aux  réactions  forment  avec  l'eau  des  hydrates 
délinis  stables,  c'est-à-dire  dans  lesquels  la  vapeui'  d'eau  émise 
])ar  les  hydrates  crislallis(''S  n'a  })as  de  tension  sensil)le  (soient  les 
chlorures  de  calcium,  de  baryum,  de  strontium,  etc.)  :  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée,  laquelle  détermine  le  sens  de  la  réac- 
tion, doit  alors  être  calculée,  en  admettant  la  formation  de  ces 
hvd rates  et  leur  existence  au  sein  des  dissolutions  étendues. 
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En  d'autres  termes,  l'eau  exerce  deux  actions  successives,  tan! 
sur  les  acides  que  sur  les  sels  : 

Elle  l'orme  d'abord  des  hydrates  définis;  puis  elle  exerce  son 
action  dissolvante.  Tandis  que  cette  dernière  action  n'entre 
point  dans  nos  calculs,  la  j)i'eiriière  ronnalion  concourt  aux 
phénomènes,  toutes  les  l'ois  que  les  hydrates  subsistent  inté- 
gralement dans  les  dissolutions.  Mais  s'ils  étaient  détruits  en 
totalité,  ou  tout  au  moins  dissociés  par  l'acte  de  la  dissolution, 
ce  qui  })araît  être  le  cas  de  la  }»Iupart  des  hydrates  formés  })ar 
les  sels  alcalins  et  doués  d'une  certaine  tension  de  dissociation 
dans  l'état  cristallisé;  l'expérience  montre  alors  que  leur  chaleur 
de  formation  ne  doit  pas  entrer  en  ligne  de  compte. 

On  s'explique  d'ailleuis  qu'il  doive  en  être  ainsi,  parce  que  les 
réacl  ions  se  produisent  d'abord  entre  les  portions  déshydratées  qui 
existent  dans  les  liqueurs,  et  que  celles-ci  se  régénèrent  à  mesure. 
Jusqu'à  transformation  totale;  cela  arrive  du  moins  toutes  les  fois 
que  le  progrès  même  de  la  métamorphose  ne  développe  aucune 
réaction  inverse,  susceptible  de  limiter  la  décomposition. 

2"  Un  acide  mcmobasique  et  un  acide  bibasique  (ou  polyba- 
sique),  étant  mis  en  présence  d'une  base  donnée,  plusieurs  sels 
peuvent  prendre  naissance  à  priori,  savoir  :  deux  sels  neutres 
antagonistes  et  un  (ou  })lusieurs)  sels  acides.  Si  l'un  des  sels 
neutres  répond  à  un  dégagement  de  chaleur  plus  grand  que  celle 
i[ue  développerait,  soit  la  formation  du  sel  neutre  antagoniste, 
soit  la  formation  des  sels  acides;  dans  ces  conditions,  dis-jc, 
rcxp('rienci'  prouNC  (pi'iiii  tel  sel  se  foi'me  d'um^  maiiiè["c  exclu- 
sive. L'acide  sulfuri(pic  et  l'aciMate  de  soude,  à  équivalents 
égaux  par  exemple,  forment  exclusivement  un  sulfate  neutre. 
L'acide  tarti'ique,  de  même,  en  réagissant  sur  les  acétates  alca- 
lins, forme  uiii([ueiiieni  nu  tartiate  neutre. 

ici  l'acide  mouobasicpie  est  (h'placf-  par  l'acide  bibasique. 
Mais  le  contraire  peut  avoir  lieu  poiu'  d'autres  acides;  le 
déplacement  (pie  re\p('rience  d(''monlre  {\;\\\^  celte  nouvelle 
circonstance»,  se  troiixc  toujours  confonne  à  la  pr(''vision  tle'o- 
ri(pie.  (i'esl  ainsi  (|ue  les  acides  azoti(pn'  et  chloiliV(li'i(|ue,  (|ui 
s(uit    nM)noI)asi(pn's,  (l(''|»lacenl  à  peu  près  coniplètenn-nt   l'acide 
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oxalique,    acide  bibasiqiui ,  lorscjii'il  a  (-té    j)i('alal)leiii('iU  uni 

aux  alcalis  dans  les  dissolutions. 

Le  (l(''!^ai;eiiic]il  de  chaNuir  (jui  l'ail  j)r(''Voii"  la  n'-aclion  dans 
ces  diverses  circonsUmces,  doit  être  calculé  pour  les  corps 
séparés  de  Teau.  Mais  il  peut  être  remplacé  par  une  al)Soi|)tion 
de  chaleur,  lorsqu'on  opère  avec  les  corps  dissous;  ainsi  que 
le  nionti'e  l'acide  lartrique  agissant  sur  les  acétates. 

Si  Ton  l'ait  intervenir  dans  ces  calculs  les  hydrates  délinis  et 
stables  forniés  par  les  acides  Torts,  ce  qui  me  paraît  plus  con- 
Tornie  à  l'action  réelle,  la  prévision  des  phénomènes  demeure 
exactement  la  même. 

Ajoutonsenlinquelesdeux  acides  opposés  l'un  à  l'aulre  doivent 
posséder  une  constitution  chimique  analogue.  Il  ne  l'aadrail 
point,  par  exemple,  opposer  dans  les  calculs,  sans  une  discus- 
sion spéciale,  un  anhydride,  tel  que  l'acide  carbonique,  avec  un 
acide  proprement  dit;  attendu  que  la  transformation  de  l'anhy- 
dride en  sel  ne  devient  comparable  à  celle  de  l'acide  proprement 
dit  qu'après  la  fixation  des  éléments  de  l'eau  :  ce  qui  constitue 
une  opération  chimique  de  plus. 

o"  Dans  le  contlit  entre  un  acide  monobasique  et  un  acide 
bibasique,  il  peut  arriver  que  la  formation  du  sel  acide  réponde 
au  maximum  de  chaleur  dégagée  entre  les  corps  séparés  de 
l'eau.  C'est  alors  le  sel  acide  qui  prend  naissance.  D'où  résulte, 
en  l'absence  de  l'eau,  un  partage  exact  de  la  base  entre  les  deux 
acides,  en  les  supposant  enqiloyés  à  équivalents  égaux.  S'il  y  a 
un  excès  convenable  de  l'acide  bibasique,  il  est  clair  qu'il  devra 
prendre  la  totalité  de  la  base.  Le  phénomène,  prévu  par  cette 
théorie,  est  facile  à  vérilier  par  l'observation,  lorsque  l'on  fait 
agir  les  chloi'ures  on  les  azotates  sur  l'acide  sulfurique. 

Opère-t-on  en  présence  de  l'eau,  le  calcul  exécuté,  soit  sur  les 
corps  anhydres,  soit  sur  leurs  hydrates  stables,  montre  que  les 
effets  chimiques  doivent  demeurer  les  mêmes  en  principe;  bien 
([ue  les  effets  thermiques  a[ij)arenls  puissent  être  renversés,  à 
cause  de  l'inégale  valeur  des  chaleurs  de  dissolution.  L'étude  ex- 
périmentale de  la  réaction  des  acides  chlorhydrique  ou  azotique 
sur  les  sulfates  alcalins  conhrme  pleinement  cette  théorie. 
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Mais,  dans  une  circonstance  semblable,  il  faut  tenir  compte 
d'une  complication  nouvelle  et  inévitable,  à  savoir  :   l'action 
décomposante  de  l'eau  sur  le  sel  acide,  action  qui  a  été  établie 
par  des  expériences  directes  dans  un  autre  chapitre  (page  317). 
Elle  intervient  ici,  de  telle  sorte  que  le  sel  acide  est  en  partie 
décomposé;  à  peu  près  comme  il  le  serait,  s'il  existait  seul  dans 
la  li({iieur.    La  théorie  indique,  et  l'expérience  conlirme,  que 
le  degré  de  la  stabilité  du  sel  acide  en  présence  de  l'eau  })ure 
règle  son  intervention  dans  la  réaction  des  deux  acides  antago- 
nistes. En  d'autres  termes,  le  sel  acide  n'intervient  que  suivant 
la  proportion  précise  de  ce  corps  qui  peut  subsister  en  présence 
du  dissolvant;  proportion  connue  à  l'avance,  d'après  les  obser- 
vations faites  sur  le  sel  acide  isolé.  Or  ces  observations  montrent 
que  la  proportion  du  sel  acide,  qui  subsiste  dans  ses  dissolu- 
tions isolées,  change  avec  la  proportion  du  dissolvant  et  avec 
celle  de  l'acide  sulfurique  en  excès;  elle  change  encore  avec  la 
proportion  du  sulfate  neutre  en  excès,  et  cela  suivant  des  lois 
analogues  à  celles  des  équilibres  éthérés,  lois  que  l'expérience 
détermine.  Si  l'on  ajoute  qu'une  portion  de  l'acide  sulfurique 
produit  par  cette  décomposition  agit   sur  le  sel  neutre  antago- 
niste, chlorure  ou  azotate,  pour  régénérer  du  sulfate  neutre, 
capable  de  limiter  par  sa  présence  la  décomposition  du  bisul- 
fate, on  concevra  pourquoi  celle-ci  ne  se  reproduit  pas  indé- 
finiment,   et   jusqu'à   élimination   totale    des    sulfates   alcalins 
contenus  dans  la  liqueur. 

D'après  ces  observations,  on  comprend  que  la  distribution  de 
la  base  entre  l'acide  sulfurique  et  l'acide  azotique,  par  exemple, 
doive  varier  avec  la  proportion  de  l'eau  et  la  proportion  rela- 
tive des  deux  acides.  De  là  résultent  une  infinité  d'équilibres, 
conséquences  d'une  même  loi  générale.  En  eflel,  tous  ces  états 
peuvent  être  prévus  et  calculés  d'après  la  théorie  précédente  : 
l'accord  continuel  entre  le  calcul  et  l'expérience  en  constitue  la 
démonstration. 

/t"  Enfin,  opposons  deux  acides  bibasiques  :  dans  cette  réac- 
tion, deux  sels  neutres  et  deux  sels  acides  sont  possibles  à  priori. 
Si  l'un  des  sels  neutres,  envisagé  comme  formé  en  l'absence  de 
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re;iu,  iléi;aLi('  plus  de  chalinii'  qiraiiciiii  aiili'i',  il  se  loi'iiit;  t'xclii- 
siveiiionl,  inomc  on  présence  du  dissoivanl.  Tel  est  sensible- 
ment le  cas  de  l'acide  suHurique  opposé  à  Tacide  laiiri([ue,  et 
l'expérience  conlîrme  cette  déduction. 

Mais  il  arrive  souvent  que  le  maxiiuuin  lli('iiiii(|ue  répond 
à  la  l'orrnation  des  sels  acides  :  l'équilibre  calculé  d'après  le 
calcul  l'ait  pour  les  corps  anhydres,  en  admettant  cette  circon- 
stance, se  vérilie  en  effet  pour  les  acides  oxalique  et  tartrique 
dissous.  Dans  le  cas  des  acides  suHurique  et  oxalique,  la  Ihéoiie 
indique  que  l'équilibre  doit  varier  avec  les  proportions  relatives 
des  acides,  comme  avec  la  propoi'tion  de  l'eau,  laquelle  exerce 
une  certaine  décomposition  sur  le  bisulfate  et  sur  le  bioxalate  : 
l'expérience  conlirme  pleinement  toutes  ces  prévisions. 

^.  On  voit  par  là  que  le  partage  d'une  base  entre  deux  acides 
peut  être  pri'vu,  si  l'on  connaît  :  d'une  i)art,  la  réaction  des  acides 
et  des  sels  en  l'absence  de  l'eau  (laquelle  se  calcule  à  prioi^i, 
d'après  la  chaleur  dégagée)  ;  et,  d'auti'e  part,  l'action  chimique 
et  physique  que  l'eau  exerce  sur  chacun  des  corps  réagissants, 
ces  corps  étant  envisagés  séparément.  En  eilet,  l'ensemble  des 
résultats  de  mes  expériences  tend  à  établir  la  proposition 
suivante  : 

La  statique  des  dissolutions  sali)ies  est  réglée  par  la  chaleur 
dégagée  dans  les  réactions  entre  les  sels  et  les  acides,  isolés  du 
dissolvant,  mais  pris  avec  Vetat  réel  de  combinaison  chimique 
définie  sous  lequel  chacun  d'eux  séparément  existerait  au  sein 
du  même  dissolvant;  les  acides  et  les  sels  étant  comparés  d'ail- 
leurs dans  des  états  physiques  semblables. 

Telle  est  la  conclusion  fondamentale  du  présent  chapitre. 
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CHAPITRE  Y 

PARTAGE    DES   ALCOOLS    E.NTRE    LES    ACIDES 
§  1''''.  —  Knottec  «lu  îH'o8»l«'i3ie. 

i .  Les  acides  ne  se  conil)inciU  [tas  seulemcnl  avec  les  bases,  mais 
aussi  avec  les  alcools,  en  Ibnnant  les  élhers.  Un  acide  et  l'alcool 
<:'onstituent  un  système  antaiioniste  avec  réliier  et  l'eau  produits 
par  leur  combinaison  :  de  là  l'ésultent  divers  équilibres,  dont 
nous  avons  étudié  les  lois  dans  le  Livre  IV'  (pages  00  à  0-i). 

2.  On  peut  se  demander  ce  qui  arrive  lorsque  deux  acides  sont 
mis  en  présence  d'un  seul  alcool  ;  ou  bien  deux  alcools  en  pré- 
sence d'un  seul  acide.  Les  ex[)criences  que  j'ai  l'iiiles  sui' cette 
double  question  en  1854  (1),  et  celles  que  MM.  Friedel  et 
Cral'ts  (2)  ont  publiées  depuis,  montrent  qu'il  se  produit  en 
général  un  certain  déplacement  de  l'acide  déjà  combiné  avec 
l'alcool,  par  l'autre  acide;  ou  do  l'alcool  d(''jà  élbérili(',  par 
l'autre  alcool. 

3.  Mais  la  liiuite  lolale  (r(''ni('rilication  n'est  pas  moditiée 
sensiblement;  c'esl-à-dirc  ([u'clle  dépend  principalement  du 
rappoi't  entre  la  soiiinic  des  (''ipiivalcnls  des  divers  acides  orga- 
ni(pies  et  la  somme  des  i'(pii\;deuLs  des  divei's  alcools  primaii'cs 
antagonistes,  la  ([uantil*'  d'eini  l'Ianl  su|)|)osée  constante.  Celle 
relation  capitale  a  ('lé  établie  p.ir  les  expéi'icnces  (pie  j'ai  faites 
en  commun  avec  IN'-au  de  Saiul-Cilles  (voy.  })age  !)()). 

\-.  La  loi  même  de  lii  ri''p;irlili()U  di'pend  des  masses  rel;i- 
lives;    elle  n'esl  ])as   coiiiiue   juscpTici    ;ivec    précision.    Cejten- 

(h  Annales  de  chimie  cl    de  j)hiisi(inc,  ',]■'  sôrii',  t.  \LI,    p.    ili;  Dijplaccineiit  do 
l'alcool  par  la  glycérine:  (Jliiniie  onjanique  fondée  sur  la  sipiihese,  t.  H,  p.  5i;  18(10.  , 
—  Annales  de  chimie  ei  de  phnsiinie,  3"  série,  t.  LXV,  p.  ij'.ll  ;  18G'J. 

Ç2)  Conijdes  rendus,  l.  LVII,  p.  877;   18(1;}. 
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(laiii  il  est  prohaltlc  ([ii'ellc  résulte  de  prinripes  analoiiues  à 
(;ciix  qui  rèiilenl.  la  rombiiiaison  de  chaque  acide  avec  chaque 
alcool,  eiivisaiji''  isol(''iiienl. 

r».  ,1'ai  réussi  à  établir,  dans  un  cas  très  général,  celui  où  les 
acides  organiques  sont  opposés  aux  acides  minéi'aux  réputés 
Torts,  que  cette  ré})artition  dépend  de  la  nature  et  de  la  stabi- 
liti'  (les  combinaisons  Tonnées  par  chacun  des  acides,  tant  avec 
l'eau  qu'avec  l'alcool,  ainsi  que  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
dans  la  Tormation  de  ces  combinaisons.  En  un  mot,  nous  trou- 
vons ici  une  nouvelle  application  des  règles  de  statique  fondées 
sui-  la  thermochimie. 

§  2.   —  Rôle  Iles   jicîdi'»*  auxiliaires  «Sans  l'éfbériflcation. 
Kxpérienees  chimiques. 

1 .  Il  Tant  remonter  jusqu'à  Thenard,  et  même  jusqu'à  Scheele, 
pour  trouver  les  premières  observations  relatives  au  rôle  des 
acides  auxiliaires  dans  l'éthériticalion.  En  même  temps  qu'ils 
précisaient  la  Tormation  des  divers  éthers  composés  et  les  distin- 
guaient nettement  les  uns  des  autres,  ces  savants  remarquèrent 
que  certains  acides  minéraux,  les  acides  chlorhydrique  et  sulTu- 
rique  en  particulier,  avaient  la  propriété  de  déterminer  la 
combinaison  immédiate  de  l'alcool  avec  les  acides  organiques, 
tels  que  les  acides  acétique,  benzoïque,  etc.  Les  derniers  acides, 
mis  en  présence  de  l'alcool,  ne  s'éthérilient  pas  immédiatement, 
mais  seulement  avec  le  concours  de  nombreuses  distillations  et 
de  cohobalions  réitérées  ;  tandis  que  la  présence  de  quelques 
centièmes  d'acide  chlorhydrique  ou  sulTurique,  ajoutés  au  mé- 
lange d'acide  organique  et  d'alcool  avant  la  distillation,  suTlit 
pour  provoquer  une  formation  abondante  des  éthers  acétique, 
benzoïque  et  analogues.  Les  procédés  classiques  de  préparation 
de  ce  groupe  d'éthers  sont  Tondes  sur  cette  propriété. 

2.  Tous  les  chimistes  ont  eu  occasion  d'observer  ces  réactions 
singulières.  Cependant  la  théorie  en  est  demeurée  obscure  jus- 
qu'à présent  ;  aucune  expérience  précise  n'ayant  été  faite  pour  en 
définir  les  circonstances.  Aussi,  depuis  bien  des  années,  m'étais-jc 
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préoccupé  de  ces  qiieslions,  tant  dans  mes  anciennes  expériences 
sur  la  formation  des  éthers  composés  et  des  corps  liras  neutres 
(Annales  de  chimie  et  de  physique,  3"  série,  t.  XLI,  p.  4S::Î, 
3()8,  etc.;  1854),  ({ue  dans  les  recherches  sur  la  formation  des 
éthers,  (jue  nous  avons  entreprises  avecl¥an  de  Saint-Gilles.  Mai- 
la  mort  de  mon  regretté  collahorateur  arrêta  le  travail  sur  ce 
point,  après  un  petit  nombre  d'essais  demeurés  inédits.  J'y  suis 
revenu  en  4866,  puis  dans  ces  derniers  temps,  et  je  crois  avoir 
tiouvé  le  nuMid  du  proljlème,  lequel  se  ramène  au  troisième 
principe  de  la  thermochimie,  celui  du  travail  maximum. 

Mes  expériences  sont,  les  unes  d'ordre  thermique,  les  autres 
d'ordre  chimique.  Je  commence  par  ces  dernières. 

8.  J'ai  l'ait  absorber  le  gaz  chlorhydrique  par  un  mélange 
refroidi  d'acide  acétique  et  d'alcool  à  équivalents  égaux,  de 
façon  à  constituer  les  trois  systèmes  suivants  : 

L     C^II*0*  +  C^I'-O-  +  ,;'o  ïtCl,  soit,  pour  106  grammes  de  mélange  :  0,07  HCI . 

II.    C^H*0^  +  CW>Oi-|-  \  HCI  environ,  soit,  pour  106  gram i,77  HCI. 

ïll.  C^tPO''  4-  CHI'^0'2  -^  -  liCI  environ,  soit,  pour  1 06  gram Il  ,8-i. 

Sur  un  poids  déterminé  de  chaque  mélange,  placé  préalable- 
ment dans  diverses  circonstances,  on  a  dosé  ensuite  l'acide 
ihlorhydrique  libre  séparément,  et  la  somme  des  deux  acidités; 
«l'où  résultent  les  doses  (''lliériliéi.'s.  Chaque  (îssai  étail  l'ail  en 
double.  Voici  les  cliilTres  obtenus  : 
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CONDITIONS 

DE  I,"F,XPKniENCK, 


Afroid,aussitùl 
n]irès  l'absorption 

A  froid,    a|)rès 
six  heures. . . . 


A   froid,   aprè; 
iiiiit  jours 


A    froid,  après 
un  mois 


A  100  degrés, 
après  dix  heures 
(six  heures  à  froid 
au  préalable).. . . 

A  iOO  degrés, 
après  cinquante 
heures 


A    iOO  degrés, 
aprèsdouze  li.fl). 


.Mélange    renfermant 
Ù",G1  HCl. 

Proportion  éthérifiée 


Totale. 

(1) 


9,6 

68,8 
67,5 

67,7 

67,4 
65.3 


Aciil,' 

Acide 

.ifi'lii|at'. 

chlnr- 
li'ilrii]iie 

(-2) 

(31 

9,6 

0,0 

« 

» 

68,3 

0,0 

68,5 

0,0 

Polile 

67,7 

iinaDtité. 

66,2 

00,0 

63,7 

89,0 

.Mélange,    renfermant 
4'%77  HCl. 

Proportion  éthérifiée 


Acide 

l'olalc. 

aci'liqiic. 

58,7 

58,7 

73,6 

73,0 

73,8 

73,8 

75,0 

68,8 

75,1 

66,4 

58,3 

-i7,0 

Acidn 

fhlor- 

hjdrique 


0,0 


0,0 


0,0 


47,0 


67,0  i 


87,0 


.Mi'lange    renfermant 
11''^8i  IlCl. 

Proportion  éthérifiée. 


.\cidc 

Totiilo. 

acétique. 

72,3 

73,3 

75,8 

75,8 

75,4 

76,1 

76,4 

76,1 

85,3 

85,3 

83,7 

83,7 

59,5 

59,5 

Acide 

olilor- 

lijdrique. 


0,0 


0,0 


traces 


1,0 


7-2,0 


84,5 


95,0 


Les  conséquences  qui  résuUenl  de  ce  tableau  ])Oui'  réthéii- 
fication,  envisagée  sous  le  rapport  de  sa  vitesse,  de  sa  limite 
et  de  la  répartition  relative  de  l'alcool  entre  les  deux  acides, 
sont  nombreuses  et  intéressantes. 

4.  Vitesse.  — •  L'acide  auxiliaire  détermine  une  accélération 
1res  grande  de  l'étliérilication  :  la  limite  étant  atteinte  au  bout 
d'un  petit  nombre  d'beures  à  la  température  ordinaire;  tandis 

(1)  Estimée  comme  acide  acétique  et  rapportée  à  100  parties  (1  équivalent'  de  l'acide 
acétique  initial. 

(2)  Rapportée  à  100  parties  de  l'acide  acétique  initial. 

(3)  Rapportée  à  100  parties  de  l'acide  chlorhydrique  initial. 

(4)  11  y  a  formation  d'éther  ordinaire,  et,  par  conséquent,  production  d'une  dose 
d'eau  correspondante,  dans  tous  les  essais  faits  à  200  degrés.  En  outre,  le  verre  est 
attaqué  sensiblement. 
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(jifil  laudiaiL  des  années  pour  arriver  au  même  résultat,  sans 
acide  chloihydrique.  Cela  est  conforme  aux  notions  reçues. 
Cependant  nous  apprenons  de  plus  que  la  réaction  n'est  pas 
instantanée,  mali^iv  riiomogiMK'ité  jiaiîaile  du  système. 

On  remarquera  que  l'accélération  est  d'autant  plus  grande, 
qu'il  y  a  plus  d'acide  chlorhydrique  ;  ce  qui  s'explique,  comme 
on  le  veria  plus  loin,  cet  acide  intervenant  surtout  par  la  for- 
mation de  ses  hydrates  détinis,  et  la  quantité  d'eau  soustraite 
ainsi  au  jeu  des  équilibres  éthérés  étant  d'autant  plus  grande 
que  la  proportion  de  l'iiydracide  susceptible  de  se  combiner 
à  l'eau  est  plus  considérable. 

5.  Limite.  —  La  limite  de  l'iMliéritication  change  avec  la 
proportion  d'acide  chlorhydiiqiie  et  hi  tenq)éralure. 

1"  A  froid  et  avec  une  trace  d'hydracide,  la  limite  a  été  trouvée 
08, o  :  c'est-à-dire  sensiblement  la  même  qu'avec  l'acide  acétique 
seul  (60  à  07).  Le  léger  excès  observé  ici  s'exjtlique  par  un 
accroissement  (lu  rapport  entre  l'é([uivalent  acide  total  et  l'iViui- 
valent  alcoolique. 

L'hydracide  lui-même  ne  se  combine  pas  d'une  manière  sen- 
sible avec  l'alcool,  tant  que  la  dose  d'eau  mise  en  liberté  par 
réthérilication  est  sut'tisante  pour  di'triiire  complètemiMil  la  ten- 
sion de  l'hydracide  anhydre  :  ce  qui  arrive  avec  les  mélanges 
renfermant  O',07  (;t  même  4-'",77  de  IICI. 

Mais  avec  les  mi'danges  plus  riches  en  hvdiacides,  tels  que 
celui  qui  en  l'enfeiine  1  ls',84,  l'acide  chlorhydrique  ne  rencontre 
|)lus  une  dose  d'eau,  form(''e  jiar  suite  du  progrès  de  l'éthérili- 
cation,(pii  soit  siillisante  |)()ur  lechanger  entièrement  en  hvdrate  : 
il  subsiste  en  pai'tie  à  TiHat  anhydi'e,  et  forme  dès  loi's  (juelque 
dose  d'éther  chloiliy{lri([ue.  La  formation  de  ce  dernier  est 
d'ailleurs  plus  lente  (pie  celle  de  l'i'lher  ac('li({ne,  d'après  d(\^ 
essais  directs. 

(hiaut  à  la  limite  d(î  riHIuM'ilicatioii,  (die  demeure  prop(U'ti()u- 
uelle  au  litre  acide  total;  c'esl-à-dii'e  la  même,  dans  le  derniei' 
nu'Iange,  qu'en  pr('sence  de  i  .',  CML'O'^  |»ris  isolénn'nl  (Annales  de 
chimie  et  de  piti/sique,  -V  ^n'ir,  I.  LXVlll,  p.  :280). 

Voilà  ce   cpii   aii'ive  à   Iroid.    Mais,  à    100  degi'és,  et   surtout 
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à  ^(l()(l(!i;i'('s,  les  liydralcs  chlorhydi-iciiics  l'Iaiil  dissociés,  raclion 

se  passe  un  ihmi  dilVéï'emmeril. 

^''  A  IIKI  (Iciiivs,  avec  une  liacc  d'acidf!  rhloiliydiicjiirjaliiiiile 
est  sensiblement  la  même  qu'à  froid,  et  elle  ne  se  niodilie  iiuèi'C 
avec  le  temps;  bien  qne  la  prolongation  du  contact  délermine 
la  Iransl'ormalion  lenle  d'nn  peu  d'élher  acétique  en  éther  chlor- 
liv(lii(jiie.  Si  la  }>ro(luclion  de  ce  dernier  devient  possible,  c'est 
])ai"ce  que  Tliydracide  cesse  d'être  retenu  en  combinaison  jiar 
l'eau. 

L'acide  chlorliydrique  s'élève-t-il  à  i''',77,  la  limite  totale  ne 
change  encore  que  l'aiblement,  bien  que  l'hydracidc  prenne  une 
part  de  ])lus  en  plus  marquée  à  l'éthérilication.  En  efï'et,  ii 
Irausforme  lentement  jusqu'à  7  centièmes  d'éther  acétique  en 
éther  chlorliydrique. 

Quand  l'hydracide  atteint  ll''',8i,  la  limite  totale  s'élève  nota- 
blement :  l'éther  cblorhydrique  se  Ibrmant  à  la  l'ois,  aux  dépens 
de  l'alcool,  pour  une  dose  de  7  à  0  centièmes,  et  aux  dépens 
de  l'éther  acétique,  pour  une  dose  de  20  centièmes.  Dans  ces 
conditions,  presque  tout  l'hydracide,  que  l'on  peut  supposer 
combiné  à  l'eau  à  la  fin  de  l'expérience,  se  trouve  changé  en 
éther  chlorliydrique;  la  limite  relative  à  cet  acide  paraissant  plus 
avancée  que  pour  les  acides  organiques. 

3"  A  200  degrés,  au  contraire,  la  limite  s'abaisse,  par  une 
anomalie  singulière,  mais  observée  sur  les  trois  mélanges. 
L'écart  est  faillie  pour  une  trace  d'hydracide;  il  s'élève  à  Si 
centièmes,  pour  le  mélange  qui  en  renferme  H^'^Si. 

Cette  anomalie  s'explique  par  la  formation  de  l'éther  ordinaire 
et  d'une  dose  d'eau  corrélative.  J'ai  constaté  expressément 
cette  formation  d'éther  ordinaire,  dans  des  épreuves  faites  sur 
200  grammes  de  matière.  L'éther  ordinaire,  ainsi  produit  à 
200  degrés,  introduit  un  ternie  de  plus  dans  l'équilibre  d'éthéri- 
fication;  car  ce  corps  est  attaqué  à  ladite  température  par  l'acide 
cblorhydrique,  et  peut-être  même  par  l'acide  acétique  :  du 
moins  j'ai  prouvé  que  cette  réaction  a  lieu  à  360  degrés  et  même 
au-dessous.  En  outre  l'eau,  formée  en  même  temps  que  l'éther 
ordinaire,  abaisse  la  limite  d'éthérilication  de  l'acide  acétique. 
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(i.  Influence  irnn  excès  (Veau.  — Voici  quelques  essais  exécutés 
en  ajoiilant  de  Teau,  de  façon  à  réaliser  le  mélange 

C^H"0-:  + C4H<04  +  HO; 

ils  conduisent  aux  mêmes  conclusions  générales.  Dans  certains 
de  ces  essais,  j'ai  ajouté  'l'-",9IIGl,  c'est-à-dire  ^  d'équivalent  : 
la  dose  centésimale  d'acide  élliérifié  à  froid  a  élé  trouvée,  ajtrès 
deux  heures,  39,8;  après  six  heures,  53;  après  vingt-quatre 
heures,  GO, 6,  ce  qui  était  la  limite.  L'acide  chlorhydrique  était 
demeuré  complètement  lihre. 

Le  mélange  ayant  été  poi'té  à  100  degrés  pendant  deux  heures, 
la  limite  est  restée  sensihlement  la  môme. 

J'ai  encore  observé  la  même  limite,  ou  à  peu  près,  en  opérant 
sur  le  mélange  suivant  : 

Cll'î)'  +  C'H'O'  +  HO  +  :;._  SOMt.  ^     • 

Après  vingt-quatre  heures  de  contact  à  froid,  la  dose  d'acide 
éthérifié  était  égale  à  50,0. 

Le  mélange  ayant  ét(''  porlé  à  100  degrés  pendant  deux  heures, 
on  a  ti'ouvé  :  00,0. 

La  limite  trouvée  pour  CH'O'  +  110  +  C'IL'O  pur  est  :  50,1. 
On  voit  jtar  ces  chilïres  que  la  |)résence  de  l'acide  auxiliaire  el 
accélérateur,  chlorhydrique  ou  sulfuricpie,  en  très  petite  quan- 
tité, ne  change  ])as  la  liniite  :  soit  à  froid,  soil  à  100  degrés, 
mêm(^  (Ml  pr(''senc('  de  Tcau. 

7.  ParUuje.  — ■  Le  parlagc  de  l'alcool  cnlrc  les  deux  acides 
n'a  pas  lieu  à  froid,  même  au  houl  de  huit  jours;  tant  (|ue  la 
dose  d'Iiydracide  est  assez  faihle  |ioiir  (pi'il  puisse  former  avec 
l'eau  |)i-oduite  dans  la  réaction  un  hydrate  défini,  capable  de 
di'liiiiic  la  leiisiou  de  Tliydracide.  ("/est  là  un  lail  l'oiidamenlaL 
loule  r(''lli('rilieaiiou  se  faisant  alors  aux  df'pens  de  l'acide  aci'- 
licpie. 

Mais  si  la  dose  de  Tliydracide  surpasse  celle  liuiile  (si  elle 
alleiiil  |)ar  exemple  li''',8i),  alors  on  voit  se  manifester,  même 
à  froid,  une  fornialiou   lenle  (r(''llier    clil(uliy(li-i(pie  ;  foi'matiim 
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qui  paraît  due  siirtonl  à  une  double  di'coiiiposition  ciilic  Diy- 
draridc  cl  réllicr  ac(''ti(|m\ 

A  1(10  d(.'^i'(''S,  lu  iiièmc  réaction  est  liicii  |)liis  iiiaiiilcslc, 
quoique  lenlc  encore,  et  elle  se  poursuit  jusqu'à  l'étliérilica- 
lion  de  la  majeure  portion  de  Tliydracidc  ;  tant  jiar  union  directe 
avec  l'alcool  que  jiar  substitution  dans  l'éUicr  acétique. 

Ces  pliénoiuènes  ont  lieu  avec  tous  les  mélanges,  (piebjue 
faibles  que  soient  les  quantités  relatives  d'iiydracide  :  ce  qui 
s'explique,  en  adniettanl  que  la  leiup('rature  de  100  deiirés  dis- 
socie les  hydrates  chlorhydi'iques  délinis  qui  existaient  à  froid  et 
qui  entravaient  l'éthérilication  de  cet  hydracide  aux  basses  tem- 
pératures. 

A  fortiori,  Thydracide  est-il  (''tliérifié  à  :200  degrés  :  sa  neu- 
tralisation devenant  presque  totale,  et  s'o})éranl  à  la  fois 
aux  dépens  de  l'alcool,  de  l'élher  ordinaire  et  de  l'étlier  ac('- 
lique. 

8.  Dans  ce  qui  précède,  j'ai  admis  le  déplacement  direct  de 
l'acide  acétique  }tar  l'acide  chlorhydrique  dans  l'éther  acétique, 
à  100  et  à  200  dei^rés.  Voici  des  expériences  directes  sur  ce 
point. 

L'éther  acétique  pur(l)  a  ét(''  chargé  d'acide  chloi'hydrique 
sec,  la  dissolution  en  renfermant  15,3  centièmes:  ce  qui  répon- 
<lait  aux  rapports  équivalents 

A  IVoid,  a})rès  dix-sept  jouis,  il  ne  s'était  jias  formé  de 
dose  sensible  d'éther  cliloiliydiique.  Cependant  la  réaction  a 
lieu  au  bout  d'un  temps  beaucou})  plus  long-.  En  effet,  au  bout 
de  cinq  semaines,  12,4-  centièmes  de  l'hydracide  sont  changés 
on  éther  chlorhydrique,  et  le  terme  de  la  réaction  n'est  pas 
atteint. 


(l)  Pour  être  rigoureusement  jiur,  l'étlier  acétique  doit  remplir  les  trois  conditions 
suivantes  : 

1°  être  neutre;  2°  ne  pas  devenir  acide  (absence  de  l'eau),  lorsqu'on  on  cliaufTe 
15  à  -0  grammes  à  iOO  degrés,  dans  un  tube  scellé,  pendant  dix  beures;  ;]"  ne  pas 
changer  le  titre  de  0'-",0."')0  d'acide  acétique  piur,  chauiré  avec  le  même  poids  d'étbcr 
acétique  à  200  degrés  (absence  de  l'alcool). 
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A  100  degrés,  après  douze  licurcs  de  réaction  en  liibe  scellé, 

:2g  centièmes  de  l'acide  clilorhydrique  ont  été  changés  en  éther 

ciilorhydrique,  avec  mise  à  nu  d'une  dose  équivalente  d'acide 

acétique. 

Au  bout  de  cinquante  heures,  les  5  sixièmes  de  Thydi-ale 
étaient  changés  en  éther  chlorhydi'ique. 

A  :200  degrés,  après  douze  heures,  le  titie  acide  total  était 
<l('iiieuré  idenli([ue;  mais  les  08,8  centièmes  de  l'acide  chlorhy- 
diique,  c'est-à-dire  la  presque  totalité,  se  trouvaient  changés  en 
éther  chlorhydrique,  conformément  à  l'i'quation 

cmi  (CMiioV)  +  Hci  ^  C'H^  aicii  +  cui^o'. 

L'acide  chlorhydrique,  agissant  soit  à  100  degrés,  soit  à  -2\M) 
degrés,  déplace  donc  complètement,  ou  à  peu  près,  l'acide  acé- 
tique dans  l'éther  acétique  pur;  c'est-à-dire  sous  une  condition 
(l'après  laquelle  l'hydracide  ne  peut  contracter  combinaison 
ni  avec  l'eau,  ni  avec  l'alcool. 

0.  Il  en  serait  autremenl  si  l'eau  se  ti'ouvait  en  présence, 
surtout  à  froid,  comme  lors  de  la  réaction  des  deux  acides  sur 
l'alcool,  étudiée  précédemment;  condition  dans  laquelle  l'acide 
;icétique  forme  un  éther.  et  l'acide  chlorhydrique,  un  hydrate. 

Il  en  est  également  aniremeni  si  l'alcool  en  excès  intervient 
dans  une  réaction  d'où  l'eau  esl  rigoureusement  exclue;  ce  qu'il 
43St  facile  de  réaliser,  en  traitant  à  froid  l'alcool  absolu  en  gi'and 
<'xcès  ))ai'  le  chlorure  acétique.  Dans  celle  condition,  il  se  forme 
iini((uement  d(^  l'ai'ide  ac(''ti(iue  e(  un  chlorhvdrate  d'alcool;  la 
totalité  de  l'acide  acéli(jne  d(Mnenraiil  (•lli('iili(''  pai'  l'alcool,  et 
l'acide  chlorhydricpie  ne  foiiruissanl  j)as  la  plus  légère  trace 
d'élher  cldoi'hydriipie  {du  moins  au  bout  de  (pielques  heui'cs 
seulement),  ("est  ce  (|ue  j'ai  conslaii''  par  des  dosages  l'igoureux. 

Ti'lles  sont  les  réactions  véritables  (pii  inlervienuenl  dans 
r<'lli('rilication    provoquée    par   l'auxiliaire    d'nn    liydracide. 

11  s'agit  mainlenant  de  mesurer  les  havanx  moléculaires 
acconqilis  dans  ces  rt'actions,  et  d'en  (b'duire  l'explication  des 
iili(''nomènes. 
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^3.  —  Relation»^    tlieniiiqueM. 

1.  J'îii  d(''lini  iiar  des  expériences  chimiques  les  conditions 
(le  la  lorniation  de  rétliei'  acétique,  envisagé  comme  type  des 
étiiei's  d'acides  organiques,  avec  le  concours  auxiliaire  de  Facidc 
chlorhydrique.  Ces  expériences  ont  mis  en  lumière  rintluencr 
de  l'eau  cl  des  eombinaisons  qu'elle  coiiliaclc  a\cc  riiydracitic  : 
pour  pousser  plus  avant  la  discussion  du  pliénomène,  il  est 
nécessaire  d'envisager,  non-seulement  les  étiiers qui  résultent  de 
l'union  des  acides  et  de  l'alcool,  mais  aussi  tous  les  autres  com- 
posés qui  peuvent  se  produire  par  l'action  ii''ci|)ro([ue  des  six 
corj)S  mis  en  présence,  c'est-à-dire  de  l'alcool,  de  l'eau,  des 
acides  et  des  éthers  chlorhydrique  et  acétique,  et  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  parla  formation  de  chacun  d'eux. 

2.  Composés  cillai  11  ijdriques.  ■ — ■  L'acide  cidorhydrique  s'unil 
avec  les  cinq  auti'es  corps.  Passons  en  revue  ces  combinaisons  ; 

1"  Hijdi'ides.  —  J'ai  étudié  ailleurs  (tome  P'\  p.  89o,  et  t.  II, 
p.  15o)  l'hydiate  cristallisable,  HCl  -|-  :2  H-O"',  composé  dont  la 
formation  à  l'élat  liquide  dégage -|-  ll'-''',G;  et  dans  lequel  l'iiy- 
dracide   conserve,  même  à  fi'oid,  une  tension  considérable. 

L'hydrate  liquide,  IICl  -f-  G,5H'0',  dégage  par  sa  production 
-j-  14'-'',0;  dans  ce  composé,  l'hydracide  a  perdu  toute  tension 
appréciable  à  la  température  oïdinaire  (voy.  page  14-9). 

Entin,  en  s'unissanl  avec  un  excès  d'eau,  vers  18  degrés,  l'hy- 
dracide déuaue  :  -f-  17'"',i- 

2"  AUooLites.  —  L'alcool  dissout  jusipi'à  o30  volumes  de  ga/. 
chlorhydrique,  en  formant  un  li(juide  dont  la  composition  est 
voisin  de  la  formule  de  IlCl  +  CIPO"  (1,14  et  1,17  CH'O-, 
à  \o  degrés,  dans  deux  essais).  Ce  composé  est  comparable 
aux  combinaisons  cristallisées  de  dulcite  et  d'hydracide  , 
étudiées  par  M.  G.  Bouchardat.  Mais  l'acide  chlorhydrique 
demeure  entièrement  séparahlc  de  cette  liqueur  ])endaiit  \\\n- 
sieurs  heures,  par  une  addition  d'eau  et  d'azotate  d'argent;  la 
formation  de  l'éther  chlorhydrique  étant  très  lente,  beaucoup 
plus  même  que  celle  de  l'éther  acétique. 
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Cet  alcoolate  distillé  d('iiage  d'abord  du  gaz  chlorhydriqne. 
Vers  83  degrés,  il  passe  un  liquide  volatil,  dont  la  composition 
est  voisine  de  la  formule  de  HCl-[-3,2G''H"0'.  Mais  cette  compo- 
sition n'est  pas  absolument  lixe;  sans  doute  en  raison  de  la  for- 
mation graduelle  de  l'étlier  chlorbydrique  et  de  l'eau.  En  éva- 
|)Orant  à  12  degrés,  dans  un  courant  d'air  sec,  deux  mélanges 
renfermant,  l'un  IIGI  +i,2r/*irO-,  l'autre  IICI  + -4,5  CirO', 
on  jtai-vicnt,  au  bout  de  (juebpu'S  heures,  à  une  composition 
presque  identique  :  soit  IICl  -|-  3,i  G'H''0-  dans  le  })remier  cas; 
HGl -f-  o,oG''lPO' dans  le  second.  On  j»onri'ait  donc  admettre 
un  alcoolate,  tel  que  IIGI  +  oG'irO-,  analogue  à  l'hydrate  saturé 
III  +  rîir-0-  (page  151). 

Voici  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  du  gaz  chloihy- 
diique  sur  l'alcool,  vers  \il  degrés  : 

Cal. 

IICl  +  1,15  C'W'O'- 4-  IO,S 

IICl  4-  1,59  C^H"0^ +  1 1 ,5 

IICl  +  300  C*H«0'^ +17,3:) 

D'où  l'on  conclut,  par  inleipolation  : 

IICl  +  CUI^O'^  :  +  10,1; ;     IICl  +  3GMI''02  :  4-  i3,S. 

Ces  chiffres  sont  voisins  de  ceux  qui  i'('q)on(lenl  à  la  formalion 
des  liydrates  du  même  hydi'acide  ;  ce  (pii  monlre  (pie  les  deux 
ordres  de  composés  sont  compaiables. 

3"  Chlorhydrale  (Vacide  acétique.  —  G-e  comiiosf',  satiné  à 
13  degr('s,  r('|M)iMl  à  IIGI  +  r),8G'll'(V';  mais  il  perd  tout  son 
hydi'acide,  soil  |)ar  simple  dislillation,  soil  pai'  (''va[)oration 
à  fioid  dans  un  coiiiaiil  d'air  sec.  Voici  la  clialiMir  développée 
dans  sa  formation  : 

IICl  gaz  4-      5,8  C'IIH)',  à  13  dt-ros,  d.ioaoe +  (i',^2'2 

IICl  gaz  +     il  C'IDO*,  à  13  degrés 4-  7, lu 

IICl  gaz  4-  -200  CM  M)',  à  10  degrés 4-  7,(111 

valeiiis  (pii  n'alleigneiil  p;is  l,i  iii()ili(''  de  celles  (tlileiiues  avec 
l'eau  et  l'alcool  :  ce  (pi!  prouve  (pTil  m-  se  roinie  p;is  de  com- 
posés du  m(3nu'  ordre  avec  l'acide  aci''li(pie. 
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Kii  ('ll'cl,  la  iiioindi'c  Iracc  d'eau,  |ir(''('xislaiil('  ou  iiilroduile 
dans  l'acide  ai-(''li([ii(',  li\e  l'acide  chl()iliy(lri(|iie  ;  le(|iiel  cesse 
aloi's  de  pouvoir  èli'e  éliniiné  à  IVoid  pai' nu  conrani  d'air  sec, 
on  à  chaud  par  simple  ébnllilion  :  ce  (jui  pionve  (jin'  l'ean  en- 
lève Taeide  chlorliydrique  à  l'acide  ac(''li(pie. 

On  voil,  en  même  lemps,  (jne  la  lianslbrinalion  de  l'acide 
<diloiliydi'iqne,  dissous  dans  l'acide  acétique,  en  chlorure  a<-é- 
lique,  exi|j;erait  une  absorption  de  —  5,5  —  7,1-^  —  H'-'.C»; 
<-irconstance  qui  explique  pourquoi  cette  formation  n'a  ])as  lieu, 
("est  au  conti'aire  la  réaction  inverse  qui  est  seule  réalisable  : 

Celle-ci  d(''L;aiie,  Fhydi'acide  étant  gazeux  :  -j-  5,5. 

Pour  que  la  Ibrmation  du  chlorure  acétique  devint  possible 
avec  le  gaz  chlorliydrique,  il  serait  nécessaire  de  laire  intervenir 
un  nouveau  corps,  capable  de  s'unir  avec  l'eau  en  dégaiicant  une 
quantité  de  chaleur  supérieure  à  -\-  5''", 5.  Tel  est  l'acide  phos- 
phoriqne  anhydre,  on  tout  corps  analogue  (voy.  ]>age  383). 

Non-seulement  le  chloiaire  acéti([ue  n'est  point  l'ormé  directe- 
ment par  les  acides  acétique  et  chlorhydrique  ;  mais  l'alcool  addi- 
tionnel ne  saurait  fournir  ce  complément  d'énergie  de  -f-  5,5; 
l'omme  il  serait  nécessaire  dans  une  théorie  récemment  proposée 
pour  exjdiquer  l'action  ('tlu'riliante  de  l'acide  chlorhydrique  par 
la  formation  préalable  du  chlorure  acétique,  composé  que  l'al- 
■cooldétruirait  ensuite,  avec  production  d'éther  acétique.  En  effet, 
l'union  de  l'alcool  avec  l'eau,  ll-Q-,  à  la  température  ordinaire, 
<légage  seulement  :  -|-  0,"^8,  en  présence  d'un  gi'and  excès  d'al- 
•«•ool;  et  -j-  :î,0,  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau. 

Ainsi  le  chloiure  acétique  ne  peut  se  former,  ni  en  ])résence 
de  l'eau,  ni  en  présence  de  l'alcool.  Il  est  d'ailleurs  incompatible 
avec  ce  dernier  corps,  qui  le  détruit  en  totalit('  et  instanlane- 
mcnt,  en  dégageant  -|-10,8;  comme  le  prouvent  mes  expé- 
riences. 

i"  Chlorhydrate  d'cllier  acctique.  —  Ce  composé,  saturé  à 
l:>  degrés,  répond  à  HCl -f  USCiC'H' (C^H'O');  il  serait  sans 
doute  formé  à  équivalents   égaux,  à  basse  température.  Il  est 
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moins  stable  que  les  hydrates  cl  alcoolales.  Distillé,  il  perd 
[tresque  tout  son  hydracide  avant  TOdeiirés;  non  sans  fournir 
un  ])eu  d'étlier  chlorliydrique  et  d'acide  acétique.  Evaporé 
à  H  de»irés,  dans  un  courant  d'air  sec,  il  pei'd  l'aidde  en  plus 
•grande  proportion  (}ue  l'éther;  de  iacon  à  Iburnir,  apiès  deux 
heures,  un  liquide  de  la  composition  suivante: 

HCl  +  (3,1  Cqi^  (C^Il^O^). 

Après  six  heures,  le  liquide  renlerme  llCl  -j-  12C/HVC^H'0''), 
composition  qui  ne  varie  plus  liuère. 

Voici  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  de  ces  dissolutions: 

Cal. 

HCl  +  1,3()  Cqi^/CqPO*),saUiré  vci-s  1-2  degivs,  dépage  :     +     8,82 

HCl  + -2,61 +     'J,8'-i 

HCl  +  11,81. +    ll,8i. 

Ce  sont  là  des  valeurs  intermédiaires  entre  celle  de  la  combi- 
naison acétique  et  celles  des  alcoolales  et  hydrates,  quoique 
fort  inférieures  aux  dernières. 

Le  chlorhydrate  d'élher  acétiiiue  se  change  ra})idemenl  à 
•200  degré's,  plus  lentement  à  100  degi'és,  plus  lentement  encore 
à  IVoid,  en  ('Mlier  cblorhydrique  et  acide  acétique.  Cette  réaction, 
(jue  j'ai  décrite  })lus  haut  (page  (i78),  s'oppose  à  ce  qu'on  envi- 
sage un  tel  composé  comme  jouant  le  rôle  d'intermédiaire 
dans  réthérilication  de  l'acide  acétique,  accélérée  par  l'acide 
chl(U'liydri(|ne.  Son  l'ôie  dans  r(''llii'Tilicali()ii  ne  pourrait  èlre 
<iu'inversc. 

Ce  composé,  d'ailleurs,  })ai'aît  èlre  (h'-truil  imunnliatenuMil 
par  l'addition  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  ainsi  qu'(^n  liMUoignenl  les 
mesures  I  lienili(pies.  fjl  ertrl,  l;i  |ir(''seiici'  (rillie  pelile  (piaulllé' 
d'alcool  dans  rr'lher  acr'li(pie  ('lève  la  chaleur  dégagée  par  les 
|ireniières  portions  d'Iiydracide  juscpi'à -[~  "n'k  chiflVe  voisin 
de  -j-  17,.')  obsei'V(''  avec  l'alcool  |)nr  :  ce  (pii  moiilre  (jue  l'alcool 
s'enq)are  de  l'Iiydracide,  de  pré-fé-rence  à  r(''llicr  .acétique. 

L'acide  chlorliy(lii(pie  ne  se  dissoul  (pi'en  pr(q)()rliou  minime 
dans  l'éthei' chlorliydià([ue  :  à  peine  ([uehiues  volumes. 

rL  Composés  acétiques.  —  Les  cond)inaisons  de  l'acide  acé- 
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liqiie  avec  Toau,  ralcool  cl  les  (''llicrs,    n'ollVi'iil  i^iiri'c  de  slahi- 

lilé  ol  dôii'aiienl  j)cu  do  chaleur.  En  cH'cl  : 

\  OWO'  +  lh^O^-il)sorl)i" —  0,15 

I  ('i''IPO'  4-  grande  (jLiaiitité  d'eau,  dégage,  à  7  degrés  :  -|-  0,40 

C'IPO'  +  r.Mr'O-,  vers  12  degrés —  O.Or.  eiivir. 

^C'IIH»''  +  CMr  (CMI^O<),  à  I  :f  degrés +  O.^C 

I,27CMIH)''  +  ('/11'  (llCi),  à  i:!  degrés +  0,02 

A.  Hydrates.  —  l^alcool  l'I  les  ctliei'S  dcL^aLiciil,  (jinind  ils  se 
dissolvciil  dans  une  L;i'and('  propoilioii  (Fcaii,  des  ([iiaiililcs  de 
chaleur  très  sensibles,  quoique  })lus  faibles  que  ne  le  l'ont  les 
acides  ou  les  sels  anliydres.  Mais  les  composés  ainsi  formés 
offrent  peu  de  stabilité. 

(/11''0-,  dégage,  à  12"  :  +  2'"''',6;     CnViCHlHV),  à  IG"  :  +  3'-'', t. 

Pour  l'élher  chlorhydrique  et  l'eau,  on  peut  admettre  un 
nombre  du  même  ordre  de  grandeur  que  le  chilfre  trouvé  pour 
la  dissolution  du  chloroforme  dans  Teau,  tel  que  -f-  2,2. 

La  formation  de  ces  hydrates  mérite  d'être  remarquée,  comme 
susceptil)le  de  fournir  l'énergie  nécessaire  à  la  pioduction 
directe  des  élhers  conqjosés  :  laquelle  a  lieu,  d'après  mes  me 
sures,  avec  absorption  de  chaleur  ( —  2,0  pour  l'éther  acétique) 
(voy.  tome  T',  p.  ^OS).  Les  conq)Osés  de  cet  ordre  étant  en 
partie  dissociés,  on  concoil  ([ue  les  deux  réactions  inverses 
puissent  se  développer,  suivant  les  })ro])orlions  relatives,  en 
donnant  lieu  par  leur  conllit    aux  écpiilibres  d'éthérification. 

5.  Composes  divers  :  alcool,  elliers  acétique,  cjilovluj- 
dvifjue,  etc. 

\  cqi''Oi  ^-  o,r)0  c^h*  (cnpOM,  à  12  di'<ïrés. ...  —  0,09  ) 

'  «'iiviroii. 

I  l.TC'H'^O^  +  C/'Il'  (CMI'On    —  0,15  ^ 

l,23CMl''Û-  +  CMl''  (IlCi),  à  12  degrés —  0.2     envir. 

CMV  (IICI)  +  0,03  C'IP  (('/'ir'O'K^à  11",5 —  0,OX  eiivir. 

(i.  Conclusions.  —  Ces  résultais  étant  connus,  mettons  en 
présence  d'un  excès  d'alcool  les  deux  acides  acétique  et  chlor- 
hydrique, pris,  pour  simplitici',  à  équivalents  égaux  :  deux  réac- 
lions  sont  possibles. 
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1°  La  ronualioii  de   ri'ilicr  acéliquc   donne    lieu    aux  elTels 
suivants  : 

C^H'^O-  Iiq.  +  C''II<0^  liq.  -^C'IV  (CUIiQ'')  liii.+  Il^O'^  liq.,  absorbe  :  —  2,0 

La  dissolution  de  l'etber  acétique  dans  l'excès  d'alcool —  0,1 

Celle  de  l'eau  dans  l'excès  d'alcool -\-  0,1] 

Eniin  la  dissolution  de  HCl  gaz  dans  l'excès  d'alcool -|-  17,1 

Somme -j-  15,(i 

2"  La  Ibniiation  d'un  ('([uivalenurélliei-  elilorliydiique  : 

CMI"0'2 11(1.  +  HGl  gaz  =  C^irci  liq.  +  11^0^  liq.,  dégage  :  +  3,i  envir. 

La  dissolution  de  l'éther  çhlorhydi'i(|iuî  dans  l'excès  d'alcool  :  —  0,3     id. 

Celle  de  l'eau  dans  l'excès  d'alcool -j-  0,3     id. 

Enlin  celle  de  C41'0'  liquide  dans  l'excès  d'alcool —  0,1      id. 

+  3,3  envir. 


La  pi'emièfe  i^éaclion  déL;ai;ei'ait  donc  -\-  H,.")  de  j)lus  que 
la  seconde;  l'excès  étant  dû  })iinci|)alenient  à  la  pi^oduction  du 
chlorliydi\ate  d'alcool.  C'est,  en  efiet,  la  premièfe  réaction, 
c'est-à-dire  la  formation  de  l'élhei-  acétique,  qui  s'accomplit  de 
préférence;  sans  donner  lieu  à  aucun  parlai;e. 

De  même,  l'eau  étant  complètement  exclue,  comme  il  arrive 
dans  la  réaction  du  chlorure  acétique  sur  un  excès  d'alcool,  il  se 
forme  de  l'éther  acétique  et  un  alcoolate,  avec  (léi;aL;ement  de 
+  19,3;  tandis  que  la  pi^oduction  de  l'éther  chlorhydriquc  déga- 
inerait -|-  7,1.  La  premièi'c  n'aclion  dégage  donc  en  plus 
-f-  12,2.  C'est  elle  qui  se  [irodiiii  d'une  manière  exclusive. 

Au  lii'ii  d'un  excès  d'alcool,  soit  un  excès  d'eau  : 

I"  La  formation  d'un  équivalent  d'éther  acétique —     "2,0 

La  dissolution  de  l'élliei'  a('é(ii(ue  dans  l'eau -j-     3,1 

Celle  de  IK^l  gazeux  dans  l'eau -\-   I  7,4 

+  18,5 
"1"  La  formation  d'un  équivalent  d'éllier  cblorliydrique  :     -|-     3,  i  envir. 

La  dissolution  dans  l'eau,  évaluée  à -)-  2,0     id. 

Celle  de  CllH')'^  li(|nid(',  dans  l'eau -f-     0,1     id. 

+     5, S  envir. 

La  [)rcmièrG  réaction  dégage  -f-  12, 7  de  plus  que  la  seconde; 
l'excès  étant  dû  surtout  à  la  [)roduction  de   l'hydrale  chlorhy- 
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(li'iquc.  Ello  (Icvia  (loue  s'accoiiiplii';  du  moins  jnscju'à  la  liiiiilc 

lixro  par  les  rapports  qui  exisleiil  entiv  Talcool  el  Teau  dans  la 

Tupieur. 

C'est,  aussi  eu  raisou  de  e('tle  ciicoiistaïu-e  (|iic  le  chlorure 
benzoïque,  ajouté  à  de  l'eau  i-enieruiaiit  un  uiillièMKMJ'alcool, 
transforme  cet  alcool  en  éther  l)euzoï([ue,  et  non  en  éllier  eldor- 
livdri([ue,  comme  je  l'ai  reconnu,  (le  sont  là  les  cas  extrêmes; 
pour  les  proportions  intermédiaires,  les  résultats  seront  ana- 
logues. 

Yoilà  ce  qui  arrive  à  Iroid.  Mais  à  lUO  degrés,  el  suilout 
à  ^00  degrés,  les  chlorhydrates  d'eau  et  d'alcool  n'interviennent 
|ilus  (pie  laiblement,  ou  même  pas  du  tout,  à  cause  de  leur 
dissociation  :  ce  qui  ex|)liqm'  la  lormation  prépondérante  de 
l'éther  chlorhydrique. 

7.  Il  reste  encore  à  expliquei*  l'accélération  de  la  réaction 
produite  à  froid  i)ar  l'acide  auxiliaire.  Ciel  elYet  paraît  cependant 
rentrer  dans  une  remarque  applicable  à  ])ien  des  plK'Uomènes 
chimiques,  lesquels  sont  accélérés  lorsqu'on  les  provoque  à  l'aide 
d'un  mécanisme  auxiliaire,  développant  par  lui-même  de  la 
chaleur  (voy.  pages  455,  456). 

8.  L'explication  que  je  viens  de  donner  du  rôle  auxiliaire 
de  l'acide  chlorhydrique  dans  l'élliéi-ilication  s'applique  égale- 
ment à  tout  acide  capable  de  dégager  une  grande  quantité  de 
chaleur,  en  formant,  soit  des  hydrates,  soit  des  alcoolates,  com- 
posés dont  la  formation  est  en  général  })arallèle  à  celle  des  hy- 
drates. Elle  fournit  dès  lors  une  explication  du  rôle  auxiliaire 
l)ien  connu  de  l'acide  sulfurique  dans  réthérification. 

Tel  doit  être  encore  l'acide  azotique  :  ce  que  j'ai  trouvé  con- 
forme à  l'expérience,  en  dislillaiil  un  im'lange  d'alcool  et  d'acide 
acétique,  ce  dernier  préalablement  additionné  de  quelques  cen- 
tièmes d'acide  azotique  pur.  L'éther  acétique  se  forme  en  abon- 
dance, sans  action  oxydante  bien  marquée;  du  moins  avant  la 
tin  de  l'opération.  Or  la  simple  distillation,  sans  acide  azotique, 
ne  forme  que  très  peu  d'étliei'  acéticiue.  De  même  un  nuMange 
d'acide  acétique  et  d'alcool  à  équivalents  égaux,  additionné  d'un 
dixième  d'éther  azotique  et  d'un  centième  d'urée,  puischautlé 
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à  100  délires  en  lul)e  scellt'',  pendant  une  lieiiie,  s'élliéiilie  aux 
deux  tiers  :  conformément  à  la  limite  relative  au  mélanine  ren- 
lermant  seulement  l'acide  et  l'alcool.  Or  cette  limite  exigerail 
plus  de  :200  heures  })Our  être  atteinte  avec  le  dernier  mélan<:e. 

9.  Le  même  lienre  d'explications  montic  }»ourquoi  un  mé- 
lange des  acides  suirnii([ii('  et  azotique  l'orme  des  dérivés  nitrés, 
et  non  des  dérivés  suli'uriques,  en  agissant  sur  les  conqtosés 
organiques.  En  effet,  pour  pi'endre  un  exemple,  la  formation 
de  l'acide  benzinosulfurique  : 

(;'-H''+ -2 S0''II=(:'ni"S-;0''+tr^0'2,  dégage +  t4,i.  — a  (I) 

et  celle  de  la  nitrobenzine  : 

om''  +  .\zO«H=: CnFAzO'  +  ll-O-,  dégage- +  3G,(5. 

L'écart  de  ces  deux  nombres,  soit  -f-  --,-  +  y-,  est  énoriue,  et 
il  ne  saurait  èli'e  compensé  :  soit  })ar  la  dillérence  des  (piantit(''S 
de  chaleur  dégagées  par  l'union  de  II-O'  avec  l'excès  d'acide 
nilrosulfurique,  dans  les  deux  expériences;  soit  par  la  dillérence 
des  chaleurs  de  dissolution  respectives  de  la  nitrobenzine  et  de 
l'acide  benzinosulfuri(pie,  au  sein  de  la  même  liqueur. 

La  nécessité  de  la  l'ormatidii  du  diu'ivé  uitré,  de  pi'é'jV'rencc 
au  dérivé  sulfui'i((U(',  est  donc  une  conséquence  des  principes 
généraux  de  la  thermochimie. 

Il  en  est  de  même  de  l'excès  d'('nergie  manifesti''  par  les 
acides  min(''raux  ordinaires,  e(»nq)ar(''s  aux  aeides  ()rgani(jiies  ; 
énergie  en  verlu  de  hupielle  les  |ii'emiers  donnent  si  souvent 
lieu  à  des  n'aelions  (liieeles,  dont  les  seconds  ne  soni  pas  sus- 
ceptibles, ou  (pTils  nianifestcnl  seulemeni  avec  Ijeaucouji  plus 
de  lenteur  el  de  difliculli''. 


(Ij  a  représente  l;i  cli.ilciii-  île    (iissolutioii  de  laciile  benzinosulfurique  dans  l'eau, 
quantité  qui  ne  saurait  surpasser  quelqm-s  Calories. 


esii  sTATioiK  ciii.Miori:. 


CHAPITRE  Yl 

DÉPLACEMENTS    RÉCIPROQUES   DES    RASES 
^    1*^''.   —  Division  «lu   NU  jet. 

Les  d«.^placements  réciproques  des  bases,  unies  à  un  même 
acide  dans  une  dissolution,  sont  régis  parles  mêmes  principes 
que  les  déplacements  réciproques  des  acides.  Nous  allons  exa- 
niinei'  les  cas  liV'uéraux  qui  peuvent  se  présenter,  tels  que  : 

1  "  L'action  réciproque  de  deux  bases  solubles,  donnant  lieu 
à  deux  sels  solubles. 

2"  Le  déplacement  d'une  base  insoluble  par  une  base  soluble, 
et  réciproquement. 

§  2.  —  Partage  «l'un  acide  entre  i>Iu«>iieurs  base!!)  solubles 
dans  les  dissolutions. 

].  C'est  une  question  souvent  agitée  que  celle  du  partage  des 
bases  et  des  acides  dans  les  dissolutions,  lîertliollel ,  qui  posa 
le  premier  la  question  d'une  manière  générale,  admettait  que 
<'liaque  acide  (et  chaque  base)  avait  dans  l'action  «  une  part 
déterminée  par  sa  capacité  de  saturation  et  sa  quantité  »,  c'est- 
à-dire  par  sa  masse  chimique.  A  poids  égaux,  nous  dirions 
aujourd'hui  que  chaque  corps  agit  en  raison  inverse  de  son  équi- 
valent; tandis  que  si  deux  bases  sont  employées  sous  des  poids 
équivalents,  elles  prendront  chacune  la  moitié  de  Tacide  anta- 
goniste. Telle  est,  je  crois,  la  traduction  exacte  du  langage  de 
IJerthoUet,  lequel  exclut  lormellement  toute  idée  d'une  alTmité 
élective  ou  d'un  coelTicient  spécifique  (voy.  page  057). 

Mais  le  partage  ne  jieut  subsister  que  si  les  deux  bases  et  les 
deux  sels  qu'elles  forment  demeurent  dissous.  Si  quelqu'un  de 
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ces  corps  est  éliminé,  [»ar  insoliibiliti''  ou  volaliliD'',  un  nouveau 
partatie  se  reproduit  au  sein  des  liqueurs;  il  en  résulte  une  nou- 
velle élimination,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que  la  totalité 
du  composé  ('limiiiahle  soit  surlic  du  rliauq)  de  rarlion  chi- 
mi({ue. 

Gay-Lussac  invoquait  lo  même  mécanisme,  en  se  plaçant  à  un 
point  de  vue  diltV'rcut  :  il  admettait,  dans  la  dissolution,  une 
sorte  dr  péle-iuèle,  (Vequipullence  des  bases  et  des  acides  iinilbr- 
mémenl  r.'q)arlis;  les  composés  (jui  se  manifestent  ne  prenant 
naissance  qu'au  moment  où  ils  sont  S(''])arés  par  insolubilité, 
cristallisation  ou  volatilit('. 

2.  Ce  sont  ces  opinions  (jue  j'ai  entrepris  de  soumettre  au 
contrôle  des  métliodes  ibcrmifpies,  en  ce  qui  touche  les  bases, 
connue  je  l'ai  déjà  l'ait  pour  les  acides. 

J'ai  choisi  deux  bases  solubles,  qui  dégagent  des  quantités 
de  chaleur  inégales  en  s'unissant  avec  un  même  acide,  telles  que 
la  sdudc  et  Tammoniaque, en  pri''scnc('  (\i'  l'acide  cliloi'livdri(pui. 
La  ditlérence  entre  ces  quantités  de  chaleur,  mesurées  directe- 
ment, dans  des  conditions  données  de  concentration,  et  à  la 
température  de  4-  ^o",5,  ^  été  trouvée  égale  à  -f-  i*^'',12. 

Gela  )Kjsé,  in<'langeons  à  (''(piivalcuts  ('gaux  une  solution  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  une  solution  de  soude,  prises 
à  la  temj)(''ralui'e  ci  à  la  concentrât  ion  di'liuies  : 

AzllMICt  ([  (■•(|.  ^:  -_>  lit.)  -f  >aO  (t  é([.  ^-  -2  Jii.). 

.4  yj/'ic»ry',  plusieurs  cas  peuvent  se  |)résenter,  correspondant 
aux  diverses  théories. 

'1°  S'il  y  a  partage  en  proportion  ('"gale  (llii'orie  de  lierthollel), 
on  (levia  (d)sei'ver  un  (ir'gagemcMil  de  chaleui"  égal  à  -j — \t-  = 
-f  0,1)8. 

"1"  Si  la  loi  du  partage  est  difterente,  on  observera  une  (pian- 
tité  dillVuenle,  mais  toujours  moindie  que  -f-  1,12. 

ri"  S'il  y  a  ('(piipo!!en(  !■.  on  ne  devi'a,  ce  semble,  oljserver 
aucun  pln'nomènc  iIm'i  iiii(pir;  tni  dn  moins  aucun  pin'nomènc.'. 
(pii  soit  eu  rclali(m  avec  le  clnllVe  c(U'i'espondaut  à  nu  (l<''p!ace- 
nient  [)ur  (^t  sim])le. 

liKKTiiELOT.  —  Méc.  cliiin.  II.  —  44 


(i!)()  sTATiorK  ciiiMinn:. 

'('  Enliu,  si  la  soude  s'ciiipaïc  de  la  lolalilr  de  l'acide  rliloihy- 
dii({iie,  (Il  iiicllaiil  eu  lihiMli'  la  lolalilé  do  raniiuonia({ue,  on 
devrïi  observer  1111  dé^aiieuieiU  de  -f-  1,1'2. 

r>.  Ur  rex|n;i'ieMee  m'a  donm'',  |ioui'  celle  r(''aclion,  à  la  leiii- 
péraUiie  d<" -2.i'\r)  :  +  1' ",07. 

La  limite  d'erreur  des  essais  élaiil  rb  0,01',  ce  chiffre  se  cuii- 
Ibiid  jtoiir  ainsi  dii'O  avec  -\-  1,12. 

La  Cailde  diffi-rence  observée,  -j-  0,05,  pourrait  s'e\pli(juer 
d'ailleurs  pai' rinniieuce  puremenl  })liYsiquo  ({u'exerce  l'ainmo- 
niacpie  sur  une  solution  de  chlorure  de  sodium.  En  fait,  à  2o",r)„ 
J'ai  trouvé 

Azll'  (1  vi\.  =  1Î  lit.)  +  NaCI  (I  éq.  —  2  lit.),  absorbe  :  =  —  (1,05. 

Sans  nous  arrêter  à  cette  l'aible  inlhience  secondaire,  nous 
pouvons  (huic  conclure  (I)  que  ,  la  soude  et  l'ammoniaque 
('tant  mises  à  équivalents  éi^aux  en  }))'és(Mic(Mle  l'acide  ehlorliy- 
drique,  la  soude  prend  tout  l'acide  (ou  sensiljlement  toul). 

On  [M'ul  achever  de  démontrer  l'exactitude  de  cette  inter- 
]tr('tation,  en  faisaiiL  varier  les  ])roportions  relatives  des  corps 
ri''aL;issaiUs  :  1,  "2,  .i  (''quivalents  d'ammoniaque  en  excès 
n'empêchent  pas  la  décomposition  totale  (ou  sensiblement)  du 
(ddorhydrale  d'ammoniaque  ]tar  la  soude,  comme  le  iirouvent 
les  mesures  lhermi(jues.  Tandis  que,  d'après  la  théorie  de  IJer- 
iliollet,  lapr(''senee  <li>  .4é(juivalents  d'ammonia([ue,  par  exemple, 
aurait  dû  r('Mluire  le  déplacement  au  cinquième,  et,  par  con- 
s(''([uenl,  la  chaleur  déya^ée  à  la  valeur  suivante,  ein([  h)is 
moindre  que  le  clulfre  observ(''  : 

-^ —  =  0,22. 
o 

Est-il  besoin  de  dire  (pie  la  présence  d'un  excès  de  soude  ne 
change  non  [ilus  ri(Ui   au  résultat?  Enfin,  le  déplacement  total 

(Ij  GeUo  conclusion  rcsiiUe  de  la  viiiialioii  lliennifiiic  observée;  Inruiello  est  posi- 
tive dans  le  cas  présent.  Mais  elle  pom-rait  ètie  aussi  ncigative  dans  des  cas  ana- 
logues, quoif|ne  toujours  avec  des  corps  dissous;  ainsi  que  je  l'ai  montré  en  étudiant  le 
déplacement  direct  de  l'acide  acétique  par  l'acide  tartrique  ilaus  les  dissolutions  d'acé- 
tate de  soude  (paj^c  IVii). 

Même   avec   la  soude  et  le  ciiloi-hydrate  d'aiunioniai|iie,  si  l'on  opérait  à  une   tem- 
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peut  riialeiiicnl  être  véi-itii-  en  iirr.seiice  d'un  excès  de  chlorliy- 
drale  (raiiiiuouiaqur,  coiiiiin'  tVnn  Q\cès  de  chlorure  de  sodium. 

i.  Cet  ensemble  d'observations  piouve  qu'il  s'agit  d'une  réac- 
tion chimique  véritable,  Ihnilee  à  un  terme  défini  par  le  rap- 
port équivalent  de  la  soude  qui  j)roduit  l'action;  c'est-à-dire  qu'il 
.^'aiiit  <lii  (h'placemenl  pui-  el  sim[)le  d'une  l)ase  par  l'autre.  Les 
sels  doubles  n'y  jouent  aucun  rôle,  non  i)lus  que  le  chaniicment 
de  dissolvant;  c'est  ce  que  démontrent,  d'une  part,  l'absence 
d'inlluence  exercée  par  un  excès  quelconque  de  l'un  des  quatre 
corps  réagissants,  et,  d'auli'e  j»arl,  la  mesure  exacte  des  quan- 
tités de  clialeur  dégag(''es. 

5.  .l'ai  reproduit  les  mêmes  expériences  avec  plusieurs  autres 
sels  ammoniacaux  (sulfate,  azotate  et  phosphate),  .l'ai  également 
i»pér(''  avec  une  base  alcaline  différente  de  la  soude,  la  potasse. 
Les  r('sul!als  s'accordant  exactement  avec  ceux  (pie  t'oui'uit  la 
soude,  je  crois  supertlu  de  les  transcrire  ici. 

(i.  v'^i  l'on  opérait  dans  des  conditions  telles  que  l'ammo- 
iiia(|iic  put  se  volatiliser,  elle  serait  éliminée  :  mais  ce  n'est 
pas  là  ce  qui  détermine  la  réaction,  attendu  (pie  le  d(''placenn;'nt 
[)récède  toute  séparation  de  l'ammoniaque  sous  iomie  gazeuse, 
et  s'effectue  aussi  bien  au  sein  des  liqueurs,  même  dans  des 
conditions  où  cette  séparation  n'a  pas  lieu. 

7.  L'ammojiiaque,  (pii  joue  ici  le  rôle  de  base  faible  par  rap- 
port à  la  potasse  el  à  la  soude,  déplace  au  contraire  complète- 
ment certaines  auli'es  bases  soluhles,  telles  (pie  l'oxvammo- 
niaque. 

AzH'O'^  HClôteiulu  +  Azii  •  rlcndae,  à  li'\iC}=  .V/Mi)'-,  dissoute 
-f-  AzH-'lIGI  (Hendu,  dégage  :  -f-  3^'^',35. 

(hi;nilil('  de  chaleur  rt'poïKlanl  pi(''cis('meut  à  la  différence  des 
chaleiiis  (le  combinaison  Ac^  deux  bases,  soit  : 

-I-  12,.-)— 'J,-2  =  -f  {],?,. 

pératiiro  un  pou  supérieure  à  -f  .')()  degrés,  le  cidcul  montre  (Anuale/i  de  cliimie  cl 
de  phijaiijue,  .">•  série,  l.  IV,  p.  70)  qu'il  y  aurait  absorption  de  clialeiir.  Cependant 
le  déplacement  de  l'ammoniaiiue  par  la  soinlc  m-  cesse  pas  d'avoir  lieu,  et  non  moins 
aisément.  A  -|-  .')0  degrés  exactonn-nt,  il  n'y  aura  aucune  variation  thermique  appré- 
ciable; c'est-à-dire  que  la  méllioile  exposée  dans  le  texte  ne  serait  pas  apidicable  à 
la  température  de  ."iO  degrés  ;  mais  elle  l'est  au-dessus  conmic  au-dessous. 


G{)2  STATIOI'H  CIIIMIOI  II. 

Les  mesures  lhcniii((u<'S  piouvcnt.  eu  outre  que  Ut  d(''jilaee- 
meut  de  roxyammouiîKiuc  par  rauiiiiouiaque  esl  total;  c'esl-à- 
dire  proportionnel  au  jtoids  de  cet  le  hase,  même  quand  on 
ciuploic  seulement  la  iiioilii'  de  rauiiuouia([ue  néeessaire  jiour 
une  déeomposition  totale:  il  n'y  a  donc  point  de  partage. 

(les  résultats  pouvaient  être  prévus,  en  rapportant  les  réactions 
aux  bases  hydratées  et  aux  sels  solides,  ce  qui  dégage  :  +4,0. 

(S.  A  foiiiofi,  la  i)Otasse  dissoute  d(''place-t-elle  complètemeiil 
roxvannuoniaque  de  ses  solutions  ('lendiies  : 

.'\ztr'0-,  HCl  étondu  +  KO  étendue  ^  i   ,,  ,  ..-,       ,    ...  .  , 

AzII'O- étendue  +  kCl  dissoute+ 110  ^       ""  "  '  ^ 

ce  qui  répond  à  une  substitution  iutégrale. 

0.  De  même  avec  la  baryte  et  le  sulfate  d'oxyammoniaque  : 


Az  1130^  S04I  étendu  +  BaO  dissoute  =  /  , . 
AzlI'O'^  dissoute  +  SO'Ba  +110 


dégage  :  +  7 ''^',8. 


Ici  le  sulfate  formé  est  insoluble,  circonstance  qui  ne  permet 
aucun  doute  sur  le  caractère  de  la  réaction.  Mais  cette  circon- 
stance est  étrangère  au  déplacement  lui-même,  comme  le  prou- 
vent les  expériences  faites  avec  la  potasse  et  l'ammoniaque. 

10.  Poursuivons  cette  étude  sur  d'autres  hases  solubles. 
L'ammoniaque   étendue  décompose  à    froid  le  chlorhydrate 

d'aniline  dissous,  en  dégageant  -|- T)'^''',."")  ;  l'aniline  demeurant 
dissoute.  Si  la  liqueur  est  concentrée,  l'aniline  se  sépare  sous 
forme  huileuse;  mais  le  déplacement  ne  dépend  pas  de  l'insolu- 
bilité de  la  base,  puisqu'il  se  produit  également  quand  la  base 
demeure  dissoute. 

11.  Cependant  si  Ton  opère  à  chaud  et  avec  les  sels  solides, 
mis  en  présence  de  petites  quantités  d'eau,  l'aniline  peut  agir 
en  sens  inverse  ;  c'est-à-dire  mettre  en  liberté  l'ammoniaque 
sous  forme  gazeuse.  Ceci  s'explique  par  un  certain  partage,  dû 
à  la  décomposition  très  sensible  (pie  les  sels  ammoniacaux 
éprouvent  sous  l'influence  de  l'eau  (page  219)  :  il  en  résulte 
la  mise  en  liberté  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorliydrique, 
lequel  est  pris  par  l'aniline  :  la  décomposition  du  chlorhydrate 
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d'ammoniaque  en  reproduit  alors  une  certaine  dose.  Le  cldor- 
livdrale  d'aniline  <''iant  lui-même  dissocié,  la  réaction  aboutit 
à  un  certain  équilibre  entre  les  deux  bases,  éqnilibre  dans  lequel 
ramm()nia([ue  exerce  une  action  pi'épondi'ranlc,  tant  (pie  les 
deux  bnses  demeurent  en  présence  dans  la  dissolution.  Mais 
si  la  IVaction  d'ammoniaque  libre  est  éliminée  à  mesure  par 
volatilité,  elle  tend  à  se  reproduire  sans  cesse,  et  cette  repro- 
duction linil  pai'  amener  un  df'placement  total.  Nous  avons 
donc  ici  l'exemple  et  les  conditions  d'un  jiartage  préalable,  à  la 
suite  duquel  la  volatilit(3  intervient,  (■oiit'(irni(''ment  aux  lois  de 
lierthollet. 

12.  Les  mômes  mé'lhodes  ne  j)euvent  pas  être  cmployé'es  pour 
décider  ce  qui  ariive  lorsqu'on  oppose  la  potasse  à  la  soude  :  ces 
deux  bases  déizageant  toutes  deux  sensiblement  les  mômes  quan- 
tités de  clialeui',  en  ibi'mant  des  sels  solubles  avec  presque  tous 
les  acides.  A  la  vérité,  les  quantités  de  clialcur  l'apportées  à  l'état 
solide  semblent  assurer  ravantaiic  à  la  première.  Ainsi  :  ; 

s  sont     +  KllO^  =  SOm  +  H-O-  solide,  dégiige +  i0,7 

I  som     +  NatlO^  =  SO^Na  +  It-O'^  solide +  34,7 

^  AzO'lI  +  tutu-  =  AzO'K  -t-  \WP +   il,2 

t  AzO'ti  +  XalIO-  =--  AzO'^Na  +  li'^O- +30,4 

s  Cni^O'  +  KllO-  :=^  C'H'KO*  +  It-O^ +  '21,9 

'  C^H^O*  +  NatlO'^  =  C/IlWaO'  +  11-0- -f  IN,3 

Mais  les  l)asi's  (''hiiil  supposées  liydralé-es,  on  ])rises  dans 
r(''tal  dissous,  et  les  sels  ;iu  eonlraire  dans  l'iMat  solide,  le  sens 
tliéorique  de  la  réaction  est  plus  obscur;  alleiidu  (pie  les  excès 
précédents  sont  compensés  par  l'inégalité  des  clialeurs  de  disso- 
lution de  la  potasse  opposée  à  la  soude,  aussi  bien  que  par 
celle  des  sels  aiilagonisies.  Kn  etrel,  les  nombres  deineureiit  liés 
voisins,  si  Ton  envisage  les  sels  solides  el  les  alcalis  dissous: 

SC'K  solide  -1-  .NaltO^  (■■tciidiu!  -.  SO'Xa  solide  +  KllO'^  élenduo  :  +  0,0 
AzO'-K  soliil(!  4-  NattO-  «'■tendue  -  AzCV'Na  solide  +  KllO-  élendiie  :+  1,.") 
C^l'KU'  solide  +  rsallO-  élendue  =z  C'il '.NaO'  solide  +  IvllO-  élendue  :      0,0 

Cependant  le  partage  est  probable,  et  il  doit  èlre  régl(''  par  la 
nature  des  livdinles  dissociés  des  sels  alcilins  (M  i]('^  alcalis,  tels 


a<)'i  STATIOI  K  CllI.MIQI  E. 

<[Uf  CCS  liydi'.itcs  cxislcnl  dans   les  solulimis  1res  c'icudue.s.  l'.c 

siJJcl  i'(''claiiic  une  nouvelle  (''Inde. 


§  ',].  —  llé|ilaceiiieiit   «riin4>   Itasc   !«oliilil4>  par  iiii<>  lia>4('  iii^ioliiblc, 
et  ■■écipi'oqiienicnt. 

[.  Non-seuleinenI  raninionia(jue  est  d(''|)lac('e  dans  les  sels 
dissous  pai"  la  soude  cl  la  jxdasse,  bases  solublos;  mais  on 
peut  éi;alcinent  opposeï"  raniinoiiia({ue  à  uiu'  hase  insoluble, 
telle  que  l'hydrate  de  chaux,  déjà  combiné  avee  Tacide  chlorhy- 
di'ique.  Que  doit-il  arriver  dans  cette  circonstance? 

D'après  la  th(''oi'ie  de  lîerlhollet,  il  y  auia  [larlaiie  an  jMcinier 
moment;  puis  la  chaux,  étant  insoluble,  devra  se  précipiter,  et 
par  suite,  la  formation  s'en  reproduire,  jusqu'à  séparation  totale. 

Or,  ces  prévisions  sont  contredites  par  l'expérience.  En 
effet,  rammoniaquc  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  calcium; 
tandis  que  la  chaux  se  dissout  dans  le  chlorhydrate  d'amnio- 
iiia([ue. 

S'agit-il  donc  ici  de  la  formation  d'un  sel  double,  onde  bin- 
fl-iience  exercée  pai"  un  changement  de  dissolvant? 

^.  Pour  établir  la  nature  réelle  de  la  réaclion  ,  je  fais  les 
expériences  suivantes  :  Je  [)récipite  la  chaux  dans  le  chlorure 
de  calcium,  au  moyen  de  la  soude,  opération  qui  a  })Our  but 
d'obtcnii- de  bhydrate  de  chaux  exempt  de  toute  impureté;  ce 
qu'il  n'est  })as  facile  de  réaliser  autrement.  Puis  je  redissous 
l'hydrate  de  chaux,  au  moyen  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
employé  [)ar  h'actions  successives;  alin  de  trouver  la  limite 
exacte  du  })hénomène. 

J'opère  d'ailleurs  en  faisant  varier  les  proportions  relati\es 
des  composants  du  système.  Enlin,je  mesure  chaque  fois  les 
quantifias  de  chaleui-  dégagées. 

J'ai  reconnu  d'abord  que  la  redissolution  totale  d'un  équiva- 
lent d'hydrate  de  chaux  s'opère  exactejiu:'nt(l)  au  moyen  d'un 


(1)  En  tenant  compte  de  la  solubilité  propre  de  la  chaux  dans  l'eau,  qui  csl  très 
petite. 
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'i'(|uivalenl  de  chloiliydralc  d'ammoniaque,  et  cela,  quels  que 
soient  les  excès  relalils  des  quatre  composants.  En  outre,  à  3'"^", 5, 

1«  Cad  (I  éq.  =  "2  lit.)  +  NiiO  (1  é(i.=-2  lit.),  absorbe  :  —  1 ,1S  ,  Somme  : 
2°  L'addition  de  AzlP,llCl  (1  éq.  =±  lit.),  dégage  :   +  2/21^.  +  1,00 

Analysons  ces  iV'sultats  nuiu(''iiques. 

1"  La  [u'emière  oi^u'iilion  (préi'ipitation  de  riiydfatc  de  cliaux 
par  la  soude)  est conl'oi'me  à  la  théorie  de  Berthollet.  Elle  absoi'- 
herait  l'oft  peu  de  clialeur  ( — 0,1  à  —  0,2  au  idus),  si  toute  la 
adiaux  demeurait  dissoute.  Mais  la  |)i'écipitation  de  l'hydrate 
de  chaux  donne  li(Mi  à  une  absorption  de  chaleur  très  notaldc 
( — 1,18);  ce  ({ui  s'explique,  parce  que  l'hydrate  de  chaux  se 
<iissoudrait  dans  l'eau  en  déi^ageant  de  la  chaleur  (-j-  l,5en- 
A'iron  pour  l  équivalent,  Ca(),UO  =  37  grammes,  dissous  dans 
iX)  litres  d'eau).  En  tenant  coiiq)te  de  la  |)roporlion  de  chaux 
demeurée  dissoute  dans  l'eau  employée,  on  peut  vérifier  (jne 
la  chaleur  absorbée  concorde  sensiblement  avec  la  donnée 
jtrécédente  (1). 

:2"  La  seconde  0|)éraliou  (l'cdissolulion  de  l'hydralc  de  chaux 
.<lans  le  <-hlorliydrate  d'annnonia((ue  (''(piivalent)  dégage  exacte- 
juent  la  quant iti'  de  chaleur  calculée  d'après  l'hypothèse  d'une 
substitution  pure  cl  siiiq)le  de  l'hydriite  de  chaux,  base  presque 
insoluble,  à  l'ammoniaque,  base  soliible,  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoiiiaipie.  avec  l'ormalion  (''ipiivaloile  de  chlorure  de  c;d- 
•cium  dissous.  En  eU'el,  cette  substitution,  opéi'ée  entre  l'hydrate 
«de  chaux  dissous  et  l'ammoniaque,  à  'ri.j",5,  dégagerail  environ 
-|-  1 ''■"',  10;  chillVe  ;im|uel  il  coiivieiil  d'ajouter -|-  1,10  pour  la 
j"edissoluli(m  de  la  proporli(ui  d'hydriile  de  chiiiix  pri''cipil('', 
-dans  les  condilions  de  rex[)érience  prf'ciMlenie  :  ce  (pii  lail  eu 
tout  -|-  "^jSO,  d'après  ma  théorie.  L'observation  a  doum''  -f-  "l^^l'i; 
i-e  (|ui  concorde  aussi  exacteuu'ut  que  possible. 

(1)  Cette  absorption  (bî  clialciir  est  due  à  l'inlervcntioii  d'un  cluingement  d'état  et 
aux  actions  iJi-oprcs  du  dissolvant.  Au  contraire,  la  réaction  calculée  pour  les  corps 
•solides,  pris  sous  d(!s  états  iilijsiques  et  cliiiniques  eorrespoiidauts,  doit  dégager  de 
la  chaleur.  Le  calcul  eu  est  facile;  el.  couforine  aux  faits  observés,  pour  les  hydrates 
alcalins  et  terreux.  Mais,  jHiur  l'aniinouiaiiue,  les  donu(-es  nianijnent  :  l'état  gazeux 
et  anhydre  de  cette  liase  n'i'laut  pas  (■(imparable  à  ['('lai  solide  et  liydraté  des  alcalis 
fixes. 


(i9G  STATK.MK  (.III.MKjrK. 

Ces  cliilIVcs    coiiiiKM'Iciil    iiMc  \(''i'i(i(:aliuii    :    la  soihiik-    alLii'-- 
l)ii(|ii('  (les  deux  iioiiihics 

—    1,1S  +  "2,-21  ::=:  J-   1  .OC) 

('0]icoi'(]('  avec  la  clialciir  (l(''L;ai^<''c  dans  la   i'(''a<'lioii  (iircctc  de 
la  sonde  snr  le  clilorliydralc  (raninioniaijnc,  soil,  -\~  1,(17. 

Los  niènios  cliiflVcs,  ou  seiisibleinenl,  ont  rlr  observés  en  pir- 
sence  de  divers  excès  dos  eomposanls  dn  sysiènie  l'ondaineiilal. 

f).  (les  l'ails  et  ces  mesures  llioruii(jues  |)rouveiil  ([ue  les  sels 
doubles  et  le  oliangenieni  de  dissolvani  m'  scuit  jias  la  causer  des 
|tli(''noniènos  observés;  lainiis  ([ue  tout  s'expricjne  par  la  subsli- 
luiiou  cliiinique  et  totale  do  la  chaux,  base  presque  insoluble, 
à  l'ammoniaque,  base  soluble,  dans  le  chlorhydrate  (ramnio- 
niaque. 

On  voil  [)ar  là  qu'une  base  soluble  pciil  èlre  déplacée  pai'  une 
l)ase  insoluble,  qui  entre  ainsi  en  dissolution,  ('onlraironionl  aux 
lois  de  Berthollel. 

4.  Voici  d'autres  exein|)los  de  déplacements,  déterminés  })ar 
les  mêmes  raisons  ihormiques. 

Sels  tnélalUques  prccipilcs  jiur  les  alcalis.  —  Lorsqu'on  mel 
en  présence  un  sel  métalli(pie  dissous  et  une  solution  alcaline, 
à  équivalents  éi^aux,  il  y  a  en  L^'uiéral  précipitation  de  Toxydo 
m('lalliqu(',  au(piei  l'alcali  soluble  se  substitue,  non  sans  dr- 
t;aL>emenl  de  chaleur.  Ainsi  : 

KO  étendue,  précipite  MiiO  dans  MnCl  dissous, avec  déiiagenienl  de  -l-  1,9 

—  FeO,  dans  FeCl  dissous \ +  a,0 

—  PbO,  dans  Az04^b  dissous +  (i,0 

—  HgO,  dans  llgCl  dissous +  -i,'-'> 

—  7  Fe-0',  dans  Fe-llt-'  dissous +  7, S 

Le  calcul  relatif  aux  coi'ps  solides  et  séparés  de  l'eau  conduit 
aussi  à  des  prévisions  conl'ormes  au  résultat  des  observations. 

Ainsi  celles-ci  s'accordent  à  la  lois  avec  les  lois  de  BerthoUet 
(M  avec  les  prévisions  thermiques  ;  elles  ne  sauraient  donc 
servir  pour  décider  entre  les  deux  théories. 

5.  Actions  inverses.  —  Mais  il  en  est  autrement  des  actions 
inverses,  dans  lesqufdlos  nue  base    insolul)le  déplace  une  baso 
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solubiecii  formant  un  sol  solublc  Soit,  par  cxeniplo,  le  cyanure 
fie  potassium  étendu,  mis  en  présence  de  l'oxyde  de  mercure  : 
roxvde  se  dissout,  en  même  temjjs  que  la  liqiieiti'  devient  forte- 
ment alcaline.  Or,  les  valeurs  thermiques  pi'ouvent  que  c'est 
là,  à  équivalents  éi;aux,  un  déi)lacement  pur  et  simple. 

CyK  oteiidii-f-rig0:=(;yllg-  étendu  +  KO  élemlue,  dégnge  :  +  iîl^-''\5. 

Ouanlité  de  chaleur  précisément  ét^ale  à  la  différence  des 
chaleurs  dé!.;a|j;ées,  lorsque  l'acide  cyanhydrique  dissous  secom- 
hine  tour  à  tour  aux  deux  bases,  soit  -|-  15,5  —  3,0  =  +  l^?-^* 

On  voit  ici  que  la  for<'e  des  bases  ne  constitue  pas  un  carac- 
tère absolu;  elle  est  relative  à  la  nature  des  acides  anlaLionistes. 

G.  Alc((iis  déplaces  par  les  oxydes  métalliques  dans  les  sul- 
fures. —  C'est  ce  que  montre  li'ès  clairement  la  réaction  des  sul- 
fures alcalins  sui' les  oxydes  m(''[alli([ucs,  lesquels  en  d(''placent 
l'alcali  solul)le.  Dans  cetle  circonstance,  uu  compose  insoluble 
décompose  complètement  une  dissolution,  arec  formation  d'un 
nouveau  composé  insoluble. 

Les  ({uantités  de  chaleurs  dé^ai^T'cs  par  l'union  de  l'hydrogène 
sulfui'i''  avec  les  divers  oxydes  sont  les  suivanles  : 

I\0  «''tendue  +  11^  dissous ~\-  3,<S 

NaO        id.  +  IIS       id +  .3,X 

Azil'       id.  +  lis       id -^  \;.\ 

SrO         id.  +  IIS       id +  :},.S 

FeO  précipité  +  IIS       id ■■{-  7,3 

ZiiO         id.  +  IIS       id +  •),() 

l'I.O         id.  -I    IIS       id +  13,3 

CuO         id.  +  IIS       id +  15,,S 

A-0        id.  +  IIS       id 4-  27,!» 

La  chaleur  <h'  foi'malion  des  sulfures  iii(''!alli((ues  ]ir(''cipités 
rem[)0r[e  doue  sur  celle  des  snll'nres  alcalins  dissous.  L'excès 
subsiste  el  est  même  aieru,  si  fou  rapporte  la  réaction  aux  sul- 
fures alcalins  solides,  la  dissolution  de  ces  (•or|)S  di'iiai^canl  (h' 
la  chaleur  :  ce  (pi i  ramène  la  formation  de  KS  solide,  d(q)uis  ses 
composants  dissous,  à  — 0,."» environ;  celb;  deXaS  solide,  à  —  3,7; 
celle  de  SrS  solide,  à  -{-  0,  i,  etc.  Les  oxvdes  m(''lalliques  de\  rtml 
donc  d(''c<unposer  en  i:'''m''ial   les  sulfures  alciilins  dissous,  avec 
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loriiialioii  (le  siiHiucs  iiisoliihhîs  (on  do  siiHiiits  (loiildcs  snliihics 

lioiirccrlaiiis  tii(''laux)  :  ce  (|iii  csl  coiiroriiit'  à  r('X|(('i'i('nco. 

7.  Dephiccmcnts  des  o.ri/dcs  insolubles  les  uns  par  les  autres. 
—  Le  dc])laceiiionl  des  oxydes  iii(''lalli(|iiesi)ar  la  chaux  ou  par  la 
magnésie,  hases  insolubles,  dans  les  sels  mélalliques  dissous,  est 
aussi  une  couséquenee  de  la  sujx'riorih'  llii'riiii(|iie  des  terres 
alealines. 

De  niêiiie  h.'  d(''[)laceuienL  des  })eroxydes  niélalliriiies  ])ai'  les 
protoxydes;  les  premiers  dégageant  d'ordinaire  moins  de  cha- 
leur en  s'unissant  aux  acides  (tome  1",  page  384). 

Quant  aux  protoxydes  métalliques  opposés  les  uns  aux  autres, 
la  valeur  thermique  de  leur  comhinaison  avec  un  même  acide 
<;'St  souvent -fort  voisine  (fer,  cobalt,  nickel,  cadmium,  zinc,  etc.). 
Aussi  observe-t-on  ici  des  équilibres  :  atlribuables  à  la  lorina- 
Tion  des  hydrates  salins  dissociés,  ou  des  hydrates  basiques, 
parfois  aussi  à  celle  de  certains  oxydes  doubles. 

8.  La  formation  des  sels  doubles,  si  fréquente  dans  les  réac- 
tions des  alcalis  sur  les  sels  métalliques,  spécialement  avec 
Tammoniaque  ;  la  formation  des  sels  métalliques  dérivt'-s  de 
l'ammoniaque,  par  simple  addition  (sels  animoniés),  ou  par  éli- 
mination d'eau  (sels  amidés);  la  formation  des  sels  basiques; 
i-elle  des  composés  solubles  ou  insolubles  entre  l'oxyde  préci- 
pité et  l'alcali  précl])itant  :  toutes  ces  formations,  dis-je,  }trises 
séparément  ou  simultanément,  concourent  aux  réactions,  halles 
y  concourent  conformément  aux  règles  exposées  ici  :  tantôt,  en 
vertu  de  déplacements  totaux,  déterminés  par  la  double  condi- 
tion de  la  supériorité  lliei'inique  d'un  certain  composé  et  de  la 
■stabilité  de  ce  composé;  tantcM,  en  vertu  d'un  équilibre,  déter- 
miné par  la  supiu-iorité  thermique  d'un  composé  analogue, 
jointe  à  la  décomposition  partielle  de  ce  composé  au  sein  du 
dissolvant.  Si  les  composés  résultants  sont  solubles,  l'équilibre 
est  régi  par  le  princi|>e  des  masses  relatives;  si  quelques-uns 
sont  insolubles,  par  la  loi  des  coeflicients  de  partage  (pages  06 
à  101).  Mais  je  ne  puis  entrer  davantage  dans  le  détail  de  ces 
complications,  dont  l'étude  thermique  n'a  été  faite  d'ailleurs 
•dans  presque  aucun  cas. 
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0.  Ci/anofernires.  — ^  Je  ciloraiseulemenl  la  lunnalion  descya- 
jiol'en'Lires,  comme  très  caractéristique.  On  sait  que  le  protoxyde 
de  fer  déplace  un  tiers  de  la  potasse  dans  le  cyanure  de  })Otas- 
sium,  et  se  dissout  dans  la  liqueur,  en  l'ormant  du  cyanolerrurc 
dissous  et  de  la  potasse  libre.  Or,  j'ai  montré  que  ce  di'piacement 
de  la  potasse  par  l'oxyde  de  Ter  se  produit,  parce  quelaformation 
du  sel  double  répoiul  à  un  dégagement  de  chaleur  considérable  : 

oCMi  étendu  -{-  FcO précipité ^=:Cy''EeK'- dissous  +  IvO  dissoute:  +30'^''',(i. 

Ici  le  phénomène  est  plus  complexe  que  les  précédents,  at- 
tendu qu'il  y  a  non-seulement  dé])laceinent  d'une  base  soluble 
par  une  base  insoluble,  mais  aussi  l'orinaLion  d'un  sel  double. 
Distinguons  ces  deux  actions  successives. 

Un  équivalent  d'oxyde  ferreux  déplace  d'abord  .j  équivalents 
de  potasse  et  forme  de  l'acide  ferrocyanhydrique  : 

^  3  CyK  dissous  =  3 (!ytf  dissous +3K0  dissoute,   absorije  : —   9,0)    ..>  . 
(  oCytl  dissous  -|-  tt^O  précipité  .i=(;y^t-\>ti-  étendu,  dégage  :  +  12,3  )       '  ' 

l'acide  ferrocyanhydrique  se  combine  aussitôt  avec  deux  des 
é([uivaleiits  df  la  potasse,  ainsi  devenus  libres,  en  dégageant  : 
+  13,5  X  -2. 

Le  résultai  (l(''lii)itil',  aussi  bien  (jue  les  résultats  partiels,  sont 
en  conforinit('  parfailc  avec  les  théories  tliermi(pi('s. 

10.  Il  nous  reste  à  parler  des  circonstances  où  les  deux  réac- 
lions  vpciproquex  sont  |)ossibles.  A  ce  j)oint  de  vue,  nous  avons 
d('j;'i  sigual(''  riiitcrvcniion  de  la  volatilité  de  l'ammoniaqiK; 
(pag('  (l*.).j)  opposé'c,  à  rîmiliiic;  l;i(|ii('ll('  ;i  pour  condilioii  un  cer- 
tain j)arlagc'  pr(''al;d)lc,  (létermiu(''  p;ir  l:i  (h'-ctuiipositiou  parlicllc 
de  chacuii  ilc^.  sels  dissous  envisagé  isoléniciil. 

(jcla  pos('',  si  l'on  ('îlimine  à  mesure  riiu  «les  c(»nip()>aiits  du 
systèiue,  et  s'il  ne  rf'sulti'  de  là  aucuue  ri'aclion  inverse,  capable 
(le  liuiiler  le  plnuiouièue,  celui-ci  se  reproduit  indi'tinimeul , 
juscpi'à  (Tiiuiualiou   totale    du  couq)os(' voliilil. 

L'iiitiu'ventiou  ili'^^  couiposi's  iusoliddes  daus  des  conditions 
analogues  s'expliipie  de  la  mèuie  luanière. 
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11.  l'iic  r('';u'ti()ii  peut  encore  rlif  ieiivers(''e  siii\;nit  la  con- 
eenlration,  en  raison  de  rinterveiition  de-  divers  hydrales 
alcalins. 

Tels  sont  :  la  ni(''[auior()liosc  de  Foxydc  d'ariicnl  en  chlorni'O 
(rargenl,  par  le  contact  d'nne  solution  étendue  de  chlorure  de 
potassium;  et  le  changement  inverse  du  ehloiure  (rariicnl 
en  oxyde  d'argent,  par  h:»  contact  d'une  solution  concentrée  de 
potasse   (Gregory). 

La  première  r(''aclion  r(''pon(l  à  un  dégagement  de  -)-  (i  Calo- 
ries. Mais  il  convient  mieux  de  la  rajiporter  au  chlorure  de 
potassium  solide,  en  l'aison  de  r(.''tal  solide  du  chlorure  (Tar- 
gent  :  la  réaction  dégage  ainsi  +  -^0- 

Emploie-t-on  une  solution  de  j)otasse  concentrée,  laquelle 
rent'ei'me  des  liydrates  non  saturés  d'eau,  le  iiluMiomène  chi- 
mique peut  être  renversé,  parce  que  le  phénoim''ne  thermirpu' 
change  de  signe  :  la  réaction  étant  déterminée  dans  celte  cir- 
constance par  un  excès  d'énergie,  correspondant  à  la  surhydi'a- 
tation  de  la  potasse.  Ce  serait  par  exemple -|- ^,U  si  l'on  sup- 
posait le  changemeul  de  KHOSM'O-  en  KnO"-,2n-0-  (dans  l'étal 
solide);  et  même  davantage,  s'il  se  l'orme,  comme  il  est  })rol)ahli', 
un  composé  plus  hydraté. 

Les  liqueurs  alcalines  concentrées  jiourrout  donc  renlérmei- 
deux  hydi'ales,  l'un  complètement  salun'' d'eau,  l'autre  incom- 
plètement. C'est  l'énergie  exprimée  parla  chaleur  d'hydratation, 
correspondante  à  la  portion  de  potasse  incomplètement  com- 
binée, qui  intervient  ])Our  effectuer  le  travail  nécessaire  à  l'ac- 
com})lissement  de  la  décomposition  du  chlorure  d'argent  par 
la  potasse.  Celle  explication  est  précisément  celle  qui  a  été  don- 
née plus  haut  ])our  diverses  réactions  inverses  des  hydracides 
(pages  550.  55!l  et  suiv.). 

Ln  lait,  la  ivaclion  se  produit,  tant  que  la  liqueur  ne  ren- 
ferme pas  une  dose  d'eau  supérieure  à  la  composition  suivante  : 
KIIO- -j-  8H"0".  Aei's  cette  limite,  la  simple  dilution  dégagerait 
seulement  -f-  0' '',5  :  (juanlité  incapable  de  renverser  la  réac- 
tion. Ce  qui  montre  bien  que  celle-ci  est  produite,  non  par  la 
masse  totale  de  l'alcali,  mais  seulement  pai'  la  portion  de  potasse 
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qui  exisie  sans  être  onlièienieiil  sLirliydialée  dans  les  liqiicuis. 
La  limite  KllO' -f-  «^H'O'  l'^^pond  d'ailleurs  sensiblonienl  au 
{cnuc  vers  lequel  la  l'oi^iualion  des  hydrates  alcalins  semble 
devenir  complète  (voy.  pai^e  171). 

12.  La  même  explication  me  paraît  rendre  conqite  des  actions 
récipro(|U('S  (jiii  présidentà  la  })céparationdes  lessives  caustiques  ; 
c'est-à-dire  à  la  d(''Comi)Osili(in  <iii  carljonale  de  })Olasse  ou  du 
<'arbonale  de  soude  }iai'  Tliydrale  de  cliatix,  dans  une  li(pieui' 
<'tendue  :  transformation  inverse  de  la  réaction  de  la  potasse  ou 
de  la  soude  concentrée  sur  le  carbonate  de  chaux. 

En  effet,  les  deux  actions  inverses  déiiai;eni  toutes  deux  de  la 
rlialeur,  pourvu  que  l'on    rapporte  : 

l"  L'une  de  ces  réactions,  aux  hydrates  alcalins  solides  et  aux  -^ 

sels  anhydres  : 

CO'Ca  -i-  KllO^    =  CO'i;    +  CaHO^  dégage  :     +  8.0 
CO^Ca  +  Naîl02  =  CO 'Xa  -[-  CaHO'^ -|-  0,7, 

2"  L'autre  réaction,  aux  hydrates  alcalins  étendus  et  aux  carbo- 
nates anhydres  : 

OO^tC  aiiliydre  +  CalIO-  dissous  ~(]0'<:a+  KllO-  étendue,  dégage  :  +  0,0 
<;0'Na  anliydi-e  -r  CalIO^  dissous  :.-CO'.Na  +  NalIO^  étendue +  2,(1 

Toutes  ces  prévisions  sont  conlormes  aux  ex[)ériences  réelles. 
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DOrni.ES     DÉCOMPOSITIONS    SALl.NKS 
!^   !'■''.  —  Division   fin   imijct. 

Nous  avons  iHiidii'  dans  les  cliaiulrrs  pi'cc(''(l('nls  le  déplaco- 
iiiont  d'un  acide  \)i\.v  un  aulro  acido,  ol  le  déplacement  d'une 
base  })ai'  une  autre  base.  11  nous  reste  à  tiaiteile  cas  non  moins 
liénéral  où  les  deux  déplacements  sont  simultanés;  c'esl-à-dire 
le  cas  où  les  acides  et  les  bases  sont  combinés  deux  à  deux,  tant 
avant  qu'après  la  réaction  :  ce  sont  les  doubles  décompositions. 

Observons  ici  que  cette  distinction  entre  les  déplacements 
réciproques  des  acides  dans  les  sels  et  les  doubles  décomposi- 
tions proprement  dites  est  jibis  apparente  que  réelle:  car  les 
acides  dissous  peuvent  être  reiiardés  comme  de  véritables  sels 
d'IivdroLiène,  comparables  aux  sels  de  zinc  ou  de  i'er.  Mais  il  est 
[)lus  commode  et  plus  clair  de  ii'aitei'  ces  deux  cas  généraux 
sé])an!'ment,  en  raison  de  la  multitude  (\i'<.  plK'uonu'ines  qui  s'y 
lat  tachent. 

Nous  allons  donner  la  théorie  des  phénomènes  de  double 
décomposition,  en  nous  Tondant  sur  les  principes  déjà  exposés  et 
en  contrôlant  la  théorie  })ar  les  laits  observés,  dans  les  condi- 
tions suivantes  : 

1"  Réactions  0])érées  enti'e  les  corps  purs,  c'est-à-dii'e  isolés 
de  tout  dissolvant. 

Réactions  opérées  en  présence  de  l'eau. 

2"  Deux  sels  dissous  Ibrment  des  produits  solubles. 

o"  Deux  sels  dissous  l'orment  un  produit  insoluble. 

A"  Un  sel  dissous  réai^it  sur  un  sel  insoluble. 

Nous  résumerons  les  l'ésultals  dans  un  dernier  paraiiraphe. 
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§    -•  —  Kéaclion»  onti-(>    les   oorps   itiirs. 

1.  ^ui(•i  (0  qiir  le  calcul  indi(|iic  pour  les  doubles  décompo- 
silioiis  enlre  divers  couples  de  sels  anhydres,  envisagés  dans 
l'état  solide  : 

[  Az06.\g  +  KCl  ==  AzO''K  +  AgCl  :  +  il. '2 

(  AzO''Ag  +  ICI    =  AzO''K  +  Agi  :     +  2t  ,3 
ilgCl  +  Kl  =  llgl  4-  KCl  :  +  9, 1 . 

[  SO''K    +  AzO'T>a=rSO'[îa  +  AzO''K  :  +  3,1 
'  SO'Xa  +  .\zO''lîa=  SOMia  +  AzO"Na  :  +  3,0 
(  .SO'K    +  AzO''Sr  ^  SO'Sr  +  AzO''K  :  -f  %1 
CJK^O''  -f-  2  CaCl  ^  C'Ga'^O^  +  2  KCl  :  +  \]0,i>. 

Ces  doubles  d(''coniposilions  déliasseraient  de  la  chaleur,  et 
elles  se  produiraient  comme  dans  l'état  dissous,  si  les  sels  so- 
lides étaient  suscepliljlesde  réai;ir  les  uns  sur  les  autres  :  ce  que 
l'absence  de  contact  ne  permet  ])as  de  réaliseï-  à  la  température 
ordinaire. 

Au  contraire,  les  réaclions  calculées  euli-e  deux  sels  soluhles 
à  base  alcaline  ne  pi'oduisenl  (pie  des  (piaulit('s  de  chaleur 
irès  [ictites  et  à  peine  distimies  des  eri'eui's  (rexp('i'iences  : 

SO'K    +  AzO'-Na,  changé  en  SO''.\a  -f  AzO"K,  dég;igerait  :    +1,2 

CMl'XaO^  +  O-IIKOS  changé  en  CMI'KO'  +  C'^IIXab' +1,3 

C'II  '.N'aO'  +  AzO"K,  changé  en  CMl  'KO'  +  AzO''  .\a +1,2 

.Mais  toutes  ces  réactions,  euvisaiiées  à  la  tem[»éi"alure  ordi- 
iiaii'c,  soûl,  je  le  répète,  virluellcs;  pour  l'aire  réai;ir  les  sels,  il 
l'audrail  les  Fondre.  Or,  dans  cette  condition,  les  chanii-ements 
de  chaleur  sp(''cili((ue  avec  la  tem|)éi"atui'e,  ci  les  chaleurs  de  fu- 
sion inlcrvieiidraienl  ;  d'aiilre  pari,  il  l'ami  rail  leuir  comple  de  la 
l'onualioM  (le  cerlaius  sels  doubles  mal  (-(miuiis,  tels  (lue  ceux 
siiinal(''s  auli'el'ois  par  lîerihier;  ou  bleu  eucoi'c  les  sels  (htubles 
dérivés  du  mercinc. 

"H.  CependanI  je  sJL^nale  ce  mode  de  calcid  ,  parci'  ((u'il  scri 
(le  l)a>e  à  la  pn-vision  des  n'-aclions  cuire  les  corps  dissous  (sauf 
cerlalues  r(''srives  si<j;nalées  plus  loin),  iresl  aussi  à  cause  de  sou 
application  à    divers    ordres    de  réactions   réelles,  tels  (pu'   les 
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(•('aclioiis  (les  sels  sur  li-s  cliloiMircs  acides  et  siii'  les  coiiiiiosés 
(HIktôs  :  l'éaclioiis  (i|»(''I'(m's  en  i^i'iKM'al  ciilrç  un  coriK  liquidi' 
cl  niic()r|»s  solide  ou  Tondu;  c'csl-à-dire  dans  des  condilimis  où 
les  contacts  sont  sullisanls  })oni'  rendre  les  Iransloriuations 
possibles.  Oi',  celles-ci  s'eflectuent,  comme  je  vais  le  montrer, 
suivani  le  sens  })révn  d'après  leur  sii^ne  thermique. 

S.  Chlorures  acides.  —  C'est  par  la  réaction  du  chlorure  acé- 
tique sur  rac(''tate  de  soude  que  l'on  prépare  l'acide  ac('ti(pie 
anhydre.  Or  le  calcid  montre  que  cette  réaction 

C'Il'CIO'i  +  C^llWaO'  z=  iCW'O')-  +  NaCI 

<l(''iiaLte  -{-\y'-"\0;  il  n'est  donc  pas  surprenant  qu'elle  s'ellectue 
directement. 

La  prépai'alion  du  môme  acide  anhydre  au  moyen  du  perchlo- 
rure  de  }»hosphore, 

l'IiCF  +  8(:4l'NaO''  =  l((:'H'0')-  +  5  NaCI'  +  PliXa'O** 

déliage  environ  +  80'-'',0;  soit  4-  ^20'-^0  pour  (C/'II'O')-. 

On  obtient  encore  l'anhydride  acétique,  en  Taisant  agir  le 
chlorure  acétique  sur  divers  oxydes  (1)  : 

2  (CMI'CIO-  +  MO)  =  (OIl-'O «V^  +  i  .MCI. 

C'est  là  une  réaction  qui  aurait  pu  être  prévue  :  car  la  cha- 
leur dégagée  s'élève  avec  la  baryte,  BaO,  à  -|-  02  Calories;  avec 
la  chaux,  CaO,  à  -\-  70  Calories  environ;  avec  ZnO,  à  -f-  30  Ca- 
lories, etc. 

On  sait  aussi  (2)  que  l'acide  acétique  anhydre  est  décomposé 
en  sens  inverse  par  les  hydracides,  avec  reproduction  de  chlo- 
rure acide  et  d'acide  hydraté  : 

(C*tF03;2  +  HCl  =  CMI'CIO^  +  CMt'0\ 

Cette  réaction  est  encore  prévue  })ar  la  thermochimie;  car 
elle  donne  naissance  à  -\-  (î  Calories. 

Les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  dégageraient  de 
même  -]-  10  Calories,  dans  une  réaction  parallèle. 

(1)  Gai,  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcadétnle  des  sciences,  t.  LVI,  p.  :]C0. 
{"ï)  Gai,  Annales  de  chimie  et  de  pJnjsique,  3'  série,  t.  LXVI,  p.  l'.KÎ. 
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Il  siiil  aussi  du  là  que  les  chlorure,  bromure,  iodure  acide.'- 

peuvent  coexister  avec  l'acide  hydraté,  sans  le  décomposer. 
La  réaction  d'un  seul  équivalent  d'eau  sur  le  bromure  et  sui 

riodurc  acide,  avec  l'on  nation  d'acide  anhydre, 

-2  ((/'lI^DrO-  +  IIO)  =  iC^WO-'f-  +  2  HBr, 

ne  saurait  avoir  lieu,  parce  qu'elle  répondrait  à  une  absorption 
de  chaleui'  :  l'eau  formera  du  premier  coup  Tacide  hydraté-, 
en  détruisant  la  moiiii''  seulement  du  bromure  acide. 

La  transformation  du  chloi'ure  acide  en  anhydride,  par  l'ac- 
tion ménagée  de  l'eau,  répond  à  un  phénomène  thermique  à  peu 
près  nul:  il  semble  donc  qu'elle  soit  possible  à  la  rigueur,  aussi 
bien  que  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  avec  des  phénomènes 
d'équilibre  déterminés  par  de  légers  changements  de  condition. 

4.  Deux  sels  haloïdcs.  — ■  Dans  la  r('aclion  du  chlorure  de 
mercure  sur  l'iodure  de  potassium,  léaction  qui  dégage  -j-0,i, 
aussi  bien  que  dans  celle  du  môme  iodure  sur  le  chlorure 
d'argent  (-}-  1  !■  Calories),  on  observe  un  échange  réciproque 
entre  les  deux  corps  hah)gènes  :  ce  (pii  ri'sulle  de  ce  que  l'écart 
tbermique  entre  les  composés  haloïdes  est  plus  grand  pour  les 
sels  alcalins  que  pour  les  sels  métalliques.  On  pourrait  donc 
recourir  à  une  telle  réaction  :  soil  pour  former  un  iodure  mé- 
tallique (iodure  de  mercure  ou  d'argent);  soil  pour  former 
un  chlorure  (chlorure  de  {)otassium),  suivant  les  besoins  de 
hi  préparation. 

5.  Dans  de  teUes  réactions,  des  sels  doubles,  formés  pai' 
addition,  prennent  souvent  naissance  :  dès  lors,  pour  prévoir 
exactement  le  phénomène  r('('l,  il  conviendraii  de  faire  enti'er 
en  ligne  leur  chaleur  propi'e  de  formation  et  leur  état  de  disso- 
ciation, lequel  peut  devenir  l'origine  de  certains  équilibres. 
Lorsque  les  composés  renferment  plusieurs  équivalents  du  cor|»s 
halogène,  il  arrive  aussi  (ju'il  se  forme  des  combinaisons  inlei- 
médiaires  (chlorobromuies,  iodochlorures,  etc.). 

C'est  la  formation  (h;  lels  composés  doubles  et  dissociés,  qui 
me  paraît  expliquer  les  résultats  obtenus  par  M.  Gustavson  (L) 

(l)  Annales  de  cliiinie  el  ilc  plnisuiue,  o    sérir,  t.  H,  p.  "iOU  ;  187  i. 

BERTiiEi.or.  —  Méc.  cliiiii.  II.  —  40 
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ihiiis  la  réaclioii  des  cliloriircs  el  Ijroiiiiii'cs  (ic  hoi'i',  d'aisciiic, 
(le  siliciiiiii,  de  lilaiic  et  d'élaiii,  sui-  les  hiw^imirc  l'i  cliloriirc  de 
carbone.  En  opéi'aiU  dans  des  tubes  scellés  et  vers  15U  à  ^OU  de- 
grés, il  se  développe  entre  les  deux  corps  un  certain  équilil)re  : 
par  exemple  le  système  ^BCl^  +  «"^G-Br'  donne  lieu  à  une  lians- 
l'orination  (pii  s'élève  au  dixième  de  la  matière  mise  en  jeu; 
tandis  que  le  système  réci})i'oque  i BBr ' -|- -"î G'Cl '  donne  lieu 
à  une  métamorphose  des  9  dixièmes,  etc. 

(i.  En  chimie  organique,  les  dcplan>meiit>i  rccljiroquL's  des 
clcinenls  liahxjènes,  unh,  l'un  à  iiii  iiH-tal,  Tauti'e  à  des  éléments 
hydrocarbonés,  donnent  lieu  à  des  ap|)licalious  inléressanles, 
fondées  par  les  mêmes  principes. 

D'une  part,  on  transl'orme,  en  général,  un  composé  organique 
chloré  en  composé  iodé  par  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique 
concentré  (page  506),  ou  par  celle  de  l'iodure  de  potassium  sec; 
conformément  aux  principes  qui  viennent  d'être  posés,  c'est- 
à-dire  en  vertu  d'une  réaction  exotliermique. 

Réciproquement,  on  peut  changer  un  composé  organique 
iodé  en  composé  chloré,  en  le  faisant  agir  sur  un  chlorure 
métallique  convenablement  choisi  (chlorure  mercurique,  cui- 
vreux, argentique,  plombique).  Cette  transformation  inverse 
n'est  nullement  en  contradiction  avec  les  principes  thermiques 
qui  règlent  la  première;  elle  en  est  au  contraire  une  consé- 
quence, et  elle  s'explique  exactement  comme  la  préparation  du 
chlorure  de  potassium  au  moyen  du  chlorure  d'argent  et  de 
l'iodure  de  potassium  :  la  différence  entre  les  chaleurs  de  for- 
mation des  deux  sels  haloïdes  métalliques  étant  moindi-e, 
pour  les  métaux  cités,  que  la  dilYérence  entre  les  chaleurs  de 
formation  des  deux  dérivés  organiques  correspondants.  Soit, 
par  exemple ,  la  réaction  de  l'iodure  acétique  sur  le  chlo- 
rure d'argent  : 

Cmm'-  +  AgCl  z=  C'H'CIO'^  -i-  Agi,  dégage  :  -f  7  Calories. 

De  même  la  métamorphose  de  l'éthcr  iodhydrique  en  étlier 
chlorhydrique  par  le  chlorure  d'argent, 

C^HHHI)  +  AgCI  =  C^H^HCI)  +  Agi,  dégage  :  -f-  6,8; 
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par  le  clilonii'O  nicrcurique, 

C'II'(III)  +  lIgCi  =  C'HmHCI)  +  iigl  :  -f  7,3; 
par  le  (•liloniie  cuivreux, 

C'HmHI)  +  Cu^Cl  =  (>1P{HC1)  4-  Cu^I  :  +  o.I. 

7.  Les  mêmes  principes  expliquent  les  doubles  décomposi- 
tions, si  fréquemment  employées  pour  former  les  étJiers,  an 
rnoyen  des  sels  métalliques,  des  sels  d'arj^enl  ou  de  mercure 
en  particulier,  et  des  étiiers  iodhydr'Kp.ies. 

En  effet,  la  réaction 

C'H'dlI)  +  C'H'AgO'  =  C^HmC'IPO'i  +  Agi 

dégage,  à  la  température  ordinaii'e  :  -{-  .j(i,.j. 

Avec  l'acétate  de  potasse  et  Tétlier  iodliydrique,  la  chaleur 
dégagée  se  réduit  à  -|-  1,7; 

Avec   l'acétate  de  potasse  et  Téther  clilorlivdriijue  liquide  : 

+  W^- 

Ces  quantités  sont  toutes  posilives  :  aussi  la  réaction  a-t-elle 
toujours  lieu.  Mais  elle  est  bien  plus  rapide  et  elle  s'opère  à  une 
température  plus  basse  avec  l'éther  iodliydrique  et  les  sels  d'ar- 
gent, qu'avec  les  autres  systèmes  :  ce  qui  est  conforme  à  une 
relation  déjà  signalée  plus  d'une  fois  entre  l'accélération  des 
réactions  analogues  et  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur 
qu'elles  dégagent  (page  455). 

8.  Soit  encore  la  préparation  des  élhers  par  double  décompo- 
sition, au  moyen  des  éUiylsiiljales  : 

(?HHS-NaHO«)  +  OII'NaO^  =  O\\'{O\{'0')  +  S-Na^G». 

Celte  réaction  dégage  +  9,5. 

C'IIHS-IJallO'*)  +  C'-H'lkO^  =  C'II'O'/'li^O')  +  S"-Ra-0^  :  +  17,0. 

On  voit  que  toutes  ces  doubles  décompositions  s'expliquent 
d'une  manière  régulière  parles  pi-incipes  généraux  delatheiino- 
chimie.  La  volatilité  ou  l'insolubilité  des  produits  n'en  sont  j)as 
la  V('rilabl('  cause;  mais  la  supériorité  Ihcnnique  du  système  (pii 
prend  naissance  eu  détermine  la  formation. 
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0.  Examinons  niainlonani  nn  aiilie  tjicnie  de  réactions  entre 
les  f'orps  anliydi'os,  telles  (jue  les  doubles  déeoniposilions  qui 
donnent  naissance,  aux  sels  (immoniacauc  par  la  voie  sèche.  Il 
l'aul  recoiiiir  ici  à  des  coiisidi-ralioiis  un  jumi  [dus  coiiipruiuées. 
quoique  toujours  du  iiichk.'  oi'dcc  (jiie  celles  (|ne  nous  avons 
invoquées  d(''jà  à  bien  des  iej)iises. 

Soit  d'al)0i"d  la  IbiJinilion  du  caiitonale  d'ammoniaque  an 
irioven  des  carbonates  alcalins  et  du  ehloiliydiale  d'ammoniacjin-. 
[in  mélanine  sec  et  solide  Ibrmé  pai'  le  Incai'bonate  de  soude 
et  le  chlorhydrate  d'annnonia(jue,  qui  se  chauLie  en  chlorure 
de  sodium  et  bicarbonate  d'ammoniaque,  absorberait—  0,0; 
la  transformation  se  produisant  sans  autre  complication.  La 
réaction  ne  devrait  donc  pas  avoir  lieu,  si  quelque  autre  condition 
n'intervenait.  Or  l'expérience  prouve  que  le  carbonate  d'ammo- 
niaque se  fornu.'  réellement  aux  dépens  du  chlorhydrate.  Il  y  a 
plus  :  dans  la  réalité,  cette  réaction  se  ])roduit  même  avec  une 
absor})tion  de  chaleur  considérable,  en  raison  de  la  volatilisation 
du  bicarbonate  d'ammoniaque.  C'est  que,  dans  ces  conditions,  il 
se  produit  d'abord  aux  dépens  du  sel  ammoniacal  un  phénomène 
de  dissociation,  dû  à  l'énergie  calorilique,  cl  qui  absorbe  de  la 
chaleur  :  les  produits  de  cette  dissociation  réagissent  ensuite 
avec  dégageuîcnt  de  chaleur. 

10.  C'est  en  vertu  d'un  cycle  de  réactions  analogues,  dues,  les 
unes  à  l'énergie  calorilique,  les  autres  à  l'énergie  chimique,  que 
le  suH'ate  d'ammoniaque  sec,  mêlé  de  chloruie  de  sodium,  se 
change  par  l'action  de  la  chaleur  en  suU'ate  de  soude  et  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  Par  elle-même,  cette  translormation  déga- 
gerait-f^ 'l,o;  elle  peut  donc  s'effectuer  directement.  Mais,  en 
réalité,  son  mécanisme  est  plus  compliqué.  En  elTet,  le  sulfate 
d'ammoniaque  étant,  pour  une  faible  partie,  dissocié  en  ammo- 
niaque libre,  AzVP,et  acide  sulfurique,SO^n  (1),  celui-ci  attaque 
le  chlorure  de  sodium  et  en  dégage  du  gaz  chlorliydrique;  lequel 
se  combine  un  peu  plus  loin  avec  le  gaz  ammoniac,  pour  former 
le  chlorhydrate  sublimé. 

(1)  Ou  bisulfate,  ce  qui  revient  au  même. 
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Les  deuK  produits  ({ui  n''Siillenl  de  la  dissociation  iiiilialc, 
ammoniaque  et  acide  rhloiliydriqne,  sont  peu  abondants;  mais, 
par  l'effet  de  leur  volatilité,  ils  sortent  du  champ  de  Faction 
chimique.  Par  suite,  la  dissociation  du  sulfate  d'ammonuiquc 
n'est  point  limitée  par  quelque  réaction  inverse,  due  à  la  présence 
des  produits  qu'elle  en^iendre.  Dès  lors  elle  se  reproduit  sur  une 
nouvelle  dose  de  matière;  et  cette  chaîne  de  phénomènes  se 
poursuit  jusqu'à  épuisement  de  la  réaction. 

On  voit  ici  la  signification  véritable  des  lois  de  Berthollel,  ainsi 
que  les  conditions  et  les  limites  de  leur  application  légitime. 
En  lait,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  en  présence  du  bicar- 
bonate de  soude  solide,  se  dissocie  d'abord  de  lui-même  sous 
l'inlluence  de  la  chaleur,  et  fournit  quelque  dose  de  gaz  ammo- 
niac et  d'acide  chlorhydrique  ;  le  bicarbonate  de  sonde,  de  son 
€Ôté,  est  en  partie  dissocié  en  gaz  carbonique,  eau  et  carbonate 
basique.  De  là  résultent  deux  réactions  ullérieui'cs,  toutes  deux 
exothermiques  : 

1"  La  ré'actiou  de  l'acide  cliloi iiydiiquc,  qui  forme  avec  les 
<leux  carbonates  de  soude  du  chloi'ure  de  sodium,  de  l'eau  et 
du  gaz  carbonique; 

■2"  La  réaction  du  gaz  ammoniac  et  de  l'eau,  réagissant  siniul- 
îauiMuent  sur  h^  gaz  carbonique,  avec  lequel  ces  deux  corps  Ibr- 
nicul  uu  nK'daiige  subliiii(''  de  dixci's  cai'bonales. 

I  I .  Chlonires  de  mercure  subliiiies. — Une  inter|)rétation  scm- 
Mablc,  fondée  égaleiucut  sui'  la  dissociation,  explique  pourquoi 
le  clih)i'ur(^  de  sodiuui,  iiirli''  avec  l'un  ou  l'autre  des  sulfates 
de  mcrcui'c,  fournil  :  soil  du  caloiiicl  (prolochioi'ure),  soit  du 
sid)liiiH'  corrosif  (hidilorurc).  Lar  exemple,  le  sulfate  de  bioxyde 
de  mercure  dé'xcloppe  j)ai'  dissociation  de  l'acide  sulfuri({ue 
;inhydre  el  de  l'oxyde  de  nn-rcin-e  (|);  lesquels,  mis  en  ]»réscnce 
du  chlorui'e  de  soilinni,  foi  iiiml  du  liichlorure  de  un'rciifc  et  du 
-^idfate  de  soude  : 

S0-'  +  Il-O  +  iNîiÇl  -z^.  SO^NaO  +  llgCI, 
avec  un  dégagetneni   de  chaleur  coiisith-rable.  O  (h'gagcmenl 

(!)  Ou  |ilu(iU  un  sel  basique,  r.:'  qui   revient  au  uièiue. 
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serait  éi^al  à  +  oO'"',  3,  lous  les  corps  élaiit  supposés  solides  ;  mai& 
il  eonvieiU  d'en  déduire,  dans  la  réaction  réelle,  les  ([uanlilés  de 
(  liiilciii-  de  signe  contraire  :  l'une  absorbée  ])ar  la  volatilisation 
duclilorure  de  iiieiciiic,  raulre  dégag'(''e  par  la  cond(!nsalioii  t\r 
Tacide  sulfureux. 

Pour  le  caloniel,  l'ornié  avec  le  suHale  mercunnix  et  le  chlo- 
rure de  sodium,  on  aurait  de  même  :  -|-  34^"', 2. 

Ainsi,  dans  (■{'>  conditions,  je  le  répète,  il  se  })ro(luit  une 
première  réaction  endotliermique,  due  à  l'énergie  calorifique; 
laquelle  est  suivie  aussitôt  d'une  seconde  réaction  exother- 
mique, due  au  jeu  régulier  des  énergies  chimiques. 


§   o.  —  Xotion.<i  générale!»   sur  les  réactions  entre  corps  tlissons 
et  tlenieurant   tels. 

1.  Le  premier  chimiste  qui  mesura  la  chaleur  dégagée  par  la 
réaction  des  acides  étendus  sur  les  bases  dissoutes,  Iless,  recon- 
nut avec  surprise  que  les  divers  alcalis  dissous  dégagent  avec 
un  même  acide  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur,  toutes 
les  lois  qu'ils  donnent  naissance  à  des  produits  solubles.  Cette 
observation,  fondée  sur  l'élude  des  réactions  des  acides  chlor- 
liydrique,  azotique  et  sulfurique,  combinées  avec  la  potasse,  la 
soude,  la  baryte  et  la  chaux  (voy.  tome  P' ,  p.. "384),  conduisent 
à  une  conséquence  remarquable  et  qui  a  été  longtemps  érigée 
en  axiome,  à  savoir,  que  :  le  mélange  de  deux  sels  neutres,  pris 
à  l'état  de  dissolutions  ét'endues,  donne  lieu  à  des  effets  ther- 
miques à  peine  sensibles  :  c'est  la  ihermoneutralilé  saline 
(tome  P',  })age  00). 

2.  La  relation  précédente  se  trouve  cependant  complètement 
en  défaut,  toutes  les  fois  que  l'ordre  relatif  des  aftinités  des 
acides  et  des  bases  se  trouve  renversé  :  comme  il  arrive,  par 
exemple,  aux  deux  acides  chlorhydrique  et  cyanhydrique,  unis 
respectivement  à  Toxyde  de  mercure  et  à  la  potasse.  C'est  ce  que 
notre  théorie  indique,  et  Texpérience  en  confirme  les  prévisions. 
Faisons  agir,  en  eflel,  le  cyanure  de  potassium  sur  le  chlorure 
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de  mercuic  :  nous  ol)S(:'rvons  un  dégagement  de  chaleur  très 
considérable;  tandis  que  le  système  réciproque,  formé  de  chlo- 
rure de  potassium  et  de  cyanure  de  mercure,  ne  fournit  rien. 

KCy  (t  équiv.  =  S  lit.)  +  IlgCl  (1  équiv.  =  4  lit.)-  •  •     +  16,7   J 
KCl  (1  équiv.  =  8  lit.)  +  HgCy(l  équiv.  =  4 lit.). . .     +     0,0  ^ 

(N-Ni)  —  (N'—  N',)=  (13,6  —  3,0)  -  (9,5  —  15,5)  =  +  IO,G. 

La  concordance  du  calcul,  l'ait  dans  l'hypothèse  d'une  trans- 
formation totale  en  cyanure  de  mercure  et  chlorure  de  potas- 
sium dissous,  avec  rol)servation  thermique  est  parfaite.  Elle  ne 
préjuge  rien  d'ailleurs  sur  la  question  de  savoir  si  quelque  action 
réciproque  entre  les  deux  derniers  sels  dissous  donnerait  lieu 
à  la  formation  d'un  sel  double. 

o.  La  thermoneul rallié  saline  se  vérilic  d'une  numière  ap- 
prochée pour  les  mélanges  des  sels  formés  pai'  les  acides  forts 
unis  aux  bases  faillies;  tandis  qu'elle  devient  formellement 
inexacte  dans  r(''lu(l('  des  sels  préexistants,  engendrés  par  les 
acides  laildes  ou  les  bases  faii)les.  C'est-à-dire  })ar  les  acides  et 
les  bases  dont  les  sels  sont  en  élat  d'équilibre  avec  l'eau,  en  raison 
de  quelque  séparation  ])ai'li('lle  entre  l'acide  et  la  base,  opérée 
pai-  l'action  dudissolvanl.  La  relation  de  thermoneulralité  ne 
s'applique  pas  davantage,  l()rs([ue  des  sels  de  cette  nature  jx'uvenl 
prendre  naissance  dans  les  Ii(pieurs. 

4.  Entre  deux  sels  dissous,  en  elfel,  il  paraît  y  avoir  action 
réciproque  dans  tous  les  cns;  mais  cette  action  ne  se  traduit  pas 
jtar  des  elfels  Iherm'upies  1res  nohihles  au  moment  {lu  uK'Iange, 
toutes  les  Ibis  que  les  sels  priniilil's  ou  résullants  sont  stables  en 
|)résence  de  Tean. 

L'action  est  au  conlraire  manirest(''e  |)ar  le  Ihermomèlre, 
loules  les  fois  que  les  licpieurs  |)euvenl  engendrer  (\e>^  sels  (jui 
soient  à  l'^'lal  de  (l(''e(tnip(>sili(Ui  parlielle  ci  in(''gale,  les  uns 
par  rap])orl  aux  aiilres.  Dans  ce  cas,  il  se  produit  un  relroi- 
dissement  scnsihlc,  pai'c(!  ([uc  la  Ibrinalion  de  sels  semblables 
au  sein  des  dissolutions  est  accompagnée  d'uiu'  (léeomi)osilion 
simultanée,  hupielle  se  traduit  par  une  absorption  de  elialeur. 

5.  Les    pli(''noniènes    tliernii(pie>    (pii    s'aeeoniplissent    alors. 
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iii(ii({U('-iil  (jue  les  acides  jorls  s  unissent  de  préférence  aux  bases 

forles,  laissant  les  bases  faibles  aux  acides  faibles  ;  de  telle  sorte 

que  le  sel  le  jilus  stable,  en  présence  de  Veau,  et  aussi,  ])ar  umi 

conséqueiice  iii('vital)l(',   le  sel    le  mains  stable,  se  forment  de 

[iréférence. 

Par  exemple,  le  siiU'ate  (raiiim()iiia(jii('  d  le  carlxinale  df 
[lotasse,  iiièl(''S  sous  l'ornic  de  dissoluliou,  [)roduisrul  du  sul- 
fate de  potasse  et  du  carbonate  (rauiiuoniaque;  la  traiislbruia- 
lion  se  traduit  par  une  absoiplion  de  —  o-'',00  par  ('(piivalent, 
l't  elle  est  à  peu  près  eouipiètc 

Ajoulons  (jue  le  sel  le  ])lus  slable  csl  en  i:(''U('i-al  celui  dont  la 
Ibrmation,  dans  l'élal  séparé  de  l'eau,  déi^age  le  ])lus  de  chaleui' 
(p.  197)  :  relation  (pii  en  délerniine  la  production,  de  })r(Merence 
à  celle  du  sel  foi'iué  parla  même  base  et  Tacide  antagoniste. 

0.  Pour  nous  rendi'e  compte  de  ceseiïets,  prenons  un  exemple 
jiai'ticulier,  tel  (pif  (-(dui  du  sulfate  d'amirionia(pi('  et  du  carbo- 
nate de  potasse.  Tout  s'explique  en  admettant  que  le  sulfate 
d'ammoniaque  épronve  en  présence  de  l'eau  une  trace  de 
décomposition  en  acide  et  alcali  libres  :  le  tout  conformément 
aux  analogies  tirées  de  l'étude  du  carbonate  et  du  borate  d'am- 
moniaque, et  surtout  aux  faits  signalés  page  iLW). 

Quoique  les  quantités  d'acide  et  d'ammoniaque  libres  qui 
se  forment  ainsi  dans  les  liqueurs  soient  très  faibles,  il  n'en 
faut  pas  davantage.  L'additicui  du  caibonalc  de  })Otasse  à  la 
dissolution  du  sulfate  d'ammoniaque  trouble  l'équilibre  qui 
existait  entre  l'acide  libre,  rammoniatpie  d'une  part,  l'eau 
et  le  sulfate  neutre  d'ammoniacjue  d'autre  }»art.  L'acide  sul- 
fiirique  disparaît,  parce  qu'il  ne  peut  subsister  en  présence 
du  carbonate  de  [)otasse,  sans  former  aussitôt  une  dose  équi- 
valente de  sulfate  de  potasse.  En  elfet,  j'ai  montré  plus  baut 
(page  0^3)  que  les  carbonates  alcalins  sont  décomposés  com- 
plètement parl'acide  sulfurique  libre  é(piivalent,  même  dansles 
solutions  étendues.  Cependant  r('(piililu'e  antéiieur  «pii  existait 
entre  l'eau,  le  sulfate  neutre  d'ammoniaque  et  les  composants 
i\i\  ce  sel  est  troublé  par  la  satiu-ation  de  l'acide  sulfurique  libre  ; 
une  nouvelle  proportion  de   sulfate  d'ammoniaque  devra  donc 
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se  déconiposeï',  avec  ronnaLion  d'une  nouvelle  Iraco  d'acide 
libre.  Cette  nouvelle  trace  aLtira  aussil(M  sur  le  carbonate  de 
potasse,  pour  se  chaniier  encore  eu  sulCalc  de  potasse.  Quel- 
que faible  que  soil  la  jimporlion  primitive  d'acide  sullu- 
rique  libre,  il  csl  clair  que  la  même  action  devra  se  repro- 
duii'e,  jus(pi';\  mr'lamorjtbose  totale  du  sullale  d'ammoniaque 
en  sullale  (b'  potasse.  L'ammoniaipie,  mise  en  libertf'- simultané- 
ment, n'empêche  pas  le  jeu  de  ces  transtbrmalions;  parce  qu'elle 
l'orme  elle-même  avec  l'acide  carbonique  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, ou  plus  exactement  un  système  en  équilibre  renlermanl 
les  deux  cai'bonales  d'amiiionia({ue  normaux,  de  l'eau  et  de 
rammonia(pie  libre  (pai;e  2o(J);  l'action  de  cette  dernière  est 
atTaiblie  à  la  l'ois  |ku'  sa  moindre  propni'tion  l't  ])ar  l'aclion 
anlaiionisle  du  bicarlionate. 

Il  résulte  de  ces  faits  et  de  ces  raisonnements  que  le  sul- 
fate d'ammonia(pie  cl  le  carl)onale  de  potasse,  mis  en  présence 
de  l'eau,  doivent  se  clianiici"  pi'esipu'  enlièi'cmenl  en  sulfate  de 
potasse  et  caibonale  d'ammoniaque  :  conclusion  confirmée  par 
les  exp<''riences  lliernii(|ues. 

7.  (!"esl  la(l(''conqi<t^ili()M  parlielle  du  (lernier  sel  ipii  donne  lieu 
à  rabsor[)tion  de  la  clialeui'  observ(''e.  f',ependant  une  nouvelle 
observation,  relative  à  rin(''i:ale  (b'^composition  des  deux  carbo- 
iialcrb,  intervient  ici.  Va\  elfel,  on  ne  pouri'ait  liuère  constater 
la  i'(''acli(in  avec  le  llieniionièln'.  si  ri'Mal  de  conilmmisim  ou 
de  décomposiiiiin  {]>'<■  deux  carbomiles  de  potasse  el  d'am- 
moniaqne  en  pn''sence  de  re.ni  ('inii  \r  inênie;  parce  que,  dans 
<"efte  bvpolbèse,  l;i  cliideur  due  à  la  m(''lani{)rplinse  du  sulfate 
<ramm()nia(pie  en  sullale  de  polasse  serait  c(»iiipi'n<(''i'  ;'i  peu  près 
par  le  l'ntid  n''sullanl  <lu  cliauLicnn'nl  de  cirbonate  de  p;ilass<' 
<'n  carl)onat(;  (rannuouia(pn'.  Iji  fiiil.  la  di''c(inqiosili(Mi  de  ce 
<lei'niersel  en  |)r(''sence  de  l'enii  csl  bien  plus  avanci'-e  (pie  celle 
du  caibon.ile  de  |)()lasse.;  Iandi>  (pie  l;i  d('C(Mup(isil  ioii  du  sullale 
de  polasse  par  reiiil  esl  nulle,  el  celle  du  suH'iiii'  (r.-uii  iimmi  iixpie 
à  peine  sensible  :  par  suile,  l'écart  lbernii(pie  enlr(!  la  lormation 
(]i's  deux  cai'bdualcs  surpasse  l'écart  llierniiipn'  correspondant 
aux  deux  sidl'ales. 
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Telle  est  la  lh('orif'  i^énéralc  des  ])liénonicnes.  Exposons  inain- 
lenaiil  1<;  délail  des  expériences,  en  suivant,  un  ordr(;  niéllio- 
(li(|iie. 


5j  i.  —    lotion  r«'fi|>rot|ii(»  oJttf<'  tl4>ii\  xols  noiitrcM  dimsnii»).  rorni4-<« 
par  ICM  aleuli<4  iiniM  à  iIcm  aeiilv»<  fortis. 

1.  SeJs  de  potasse  ou  de  soude  (dissous  séparément  dans  la 
pioportion  de  1  équivalent  de  sel  pour21ilres  de  liqueur). 

Dans  la  i)remièrc  colonne  du  tableau  ci-dessous,  (ij^urent  les 
noms  des  sels  que  j'ai  l'ail  r(''a^ir  à  équivalents  (''<iaux,  sous  forme 
de  dissolutions.  Dans  la  seconde  colonne,  j'ai  inscrit  la  chaleur 
détiagée.  Dans  la  ti'oisième  colonne,  j'ai  inscrit  comme  terme 
de  comparaison  la  somme  des  dégaiicments  (ou  absorptions)  de 
chaleur  que  l'on  obsei've  à  la  même  tem[)éiatui'e,  lorsqu'on 
ajoute  à  chacune  des  solulions  salines  un  volume  d'eau  (''i;a! 
à  celui  de  l'aulre  solution. 

Siiiiinn!  dus  oll'els 
i'xerc('s  par  Coau  de  cliacuiic  des  liqucuis 
sur  Taulre  solution  saliiu'. 

—  0,07  —  0,0-2  =  —  0,09 

—  0,07  —  0,07  =  — 0,14 

—  0,07  —  0,11  =—  0,18 

—  0,07  —  0,20  =  —  0,27 

—  0,07  —  0,11  r=  —  0.1S 

—  0,02  —  0,20  =  —  0,22 

^1.  Sels  dépotasse  et  sels  d^onniouiaquc. 

\  SO''Ain+  KCl  +  0,00  +  0,02  —  0,0/  =  —  0,05 

/  SO'K    +  AmCl  —  0,02  —  0,07  +  0,01  =  —  0.06 

\  SO^\tn+  AzO'-K  —  0,10  +  0,02—  0,20  =  —  0,22 

/  SOMv    +  AzO«Am  +  0,04  —  0,07  —0,10  =  —  0,17 

y  AmCl    +  AzO"K  —  0,11  +  0.0 1  —  0,2U  =  —  0,21 

i  KCl       +  AzO''Am  +  0,11  —  0,07  —  0,10  =  —  0,17 

Citons  encore  le  couple  suivant  : 

y  C^FAmO''  +  NaCl +0,12 

{  C^HWaG''  +  AmCl —  0,02  +  0,03  +  0,01  =  +  0,04 

3.   Thermoneutralité.  —  On  voit  que  le  mélange  des  disso- 


Nature  des  sels. 

Chaleur  déga-i 

\  SO'K     +  NaCl 

+    0,02 

/  SO''Na  +  KCl 

—  0,01 

S  SO'K    +  AzO«i\a 

+  0,14 

/  SO'iNa  +  AzO''K 

—  0,17 

\  KCl       +  AzO'Na 

+  0,10 

l  KaCl     +  AzO''K 

—  0,12 
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lulioiis  des  deux  sels  neutres  et  stables  donne  toujours  lieu  ù 
un  certain  effet  thermique,  laible  à  la  vérité,  mais  (jui  n'a  pas, 
en  général,  la  somme  exacte  des  actions  exercées  par  l'eau  pure 
sur  les  deux  solutions  séparées,  à  la  même  température.  11  en 
résulte  que  la  therriioneutralité  saline,  proposée  par  M.  Hess, 
il  y  a  trente  ans  (i),  et  admise  depuis  par  la  plupart  des  obser- 
vateurs, n'est  jamais  rigoureuse.  Le  vrai  théorème  relatif  à 
l'action  réciproque  des  sels  dissous  est  celui  que  j'ai  l'ormuh'' 
(tome  P',  page  08)  : 

Iv'  —  I{  =  (N  — Ni)  —  (N'— N'i). 

'p.  La  cause  réelle  de  ces  faibles  dégagements  ou  absorp- 
tions de  chaleur  n'est  pas  facile  à  établir  d'une  manière  cer- 
taine. Ils  sont  la  mesure  de  certains  travaux  accomplis;  mais 
ces  travaux  sont  complexes,  étant  en  partie  physiques  et  en 
partie  chimiques. 

En  effet,  un  sel  dissous  doit  être  envisagé  dans  ses  dissolutions 
simples,  tantôt  à  l'état  anhydre,  tantôt  à  l'état  d'hydrate  déiini  : 
les  uns  de  "ces  hydrates  étant  stables,  les  autres  diversement  dis- 
sociés. Leur  état  de  dissociation  })araît  ré})ondre,  au  moins 
d'une  manière  générale,  à  la  tension  propre  que  la  vapeur  d'eau 
manifeste  dans  le  corps  solide  (voy.  page  474). 

Lorsqu'on  mélange  deux  solutions  salines,  les  hydrates  mul- 
tiples de  chacun  des  deux  sels  entrent  en  contlit  avec  les  hy- 
drates uuiltiples  de  l'autre  sel  ;  de  façon  à  donner  naissance  à 
quatre  sels  distincts,  aux  hydi'ates  de  chacun  d'eux  et  à  divers 
sels  doidjles.  L'état  présent  de  nos  connaissances  ne  nous  permet 
pas  d'aboi'dei'  un  problème  aussi  c()iM|)ii([U(''  daus  toute  sa  gtuié- 
l'alité;  bien  ([u'du  puisse  h;  r(''S()udi'e  dans  un  certain  nombre  de 
cas  particuliei's.  Dans  les  exemples  cités  })lus  haut  (autant  (pi'il 
(>st  permis  <h'  conclure  (pielque  chose  de  si  petites  variations),  il 
semble  résuher  (h's  chiffres  (h'S  expériences  (pi'il  y  a  action  clii- 
mi(pie  i'(''elle  :  ^oit  ([ue  Ton  nn-hinge  deux  sels  stables  à  acide  el 
à  base  dilIV'rents,  soit  (jiffui  nn'lange  les  deux  sels  rt'cjpidipies; 

(1)  Annales  (le  chimie  et  de  pinjsique,  .'{"  série,  t.  IV,  p.  ±2-1;  181:2. 
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c'cst-ù-dirc  ([u'il  se  formeitiil  toujours  dans  la  liqueur  quatre 

sf'ls  (sniis  jtarlci-  de  leurs  hydrates  el  des  sels  doubles). 

(lellc  iuduclion  esl  l'ondée  sur  le  lait  que  :  les  dexu-  mélanges 
reriproques  donnent  lieu,  le  plus  souvent,  à  des  effets  thermiques 
de  siijne  contraire. 

5.  Elle  s'accorde  avec  un  auli'e  l'aiL  bien  connu,  à  savoir  : 
(ju'une  môme  dissolution  conccnirée,  formée  par  le  nuHange  de 
deux  sels  à  base  et  à  acide  dillerents  (suU'ate  de  soude  -j-  chlo- 
rure de  magnésium,  par  exemple),  laisse  déposer  la  même  base, 
associée  tantôt  avec  un  acide,  tantôt  avec  l'autre,  suivant  un 
l'ailjle  changement  dans  la  température.  Cette  séparation,  due 
à  la  moindre  solubililé  du  sel  qui  se  sépare,  implique  cependant 
l'exislence  simullanée  des  deux  sels  de  soude  et  des  deux  sul- 
l'aies  dans  la  rKjueui'.  En  effet,  si  l'un  des  sels  ne  préexistait  pas, 
aucune  proportion  de  ce  corps  ne  pourrait  jamais  se  séparer 
sous  l'orme  de  ci'istaux.  La  liqueur  doit  donc,  d'après  ces  faits  et 
ces  raisonnements,  renfermei-  dans  tous  les  cas  deux  sels  de 
soude,  et  ])ar  cons('quentdeux  sels  de  magnésie  :  entre  C(.'S  quati'e 
sels,  leurs  combinaisons  réciproques  et  leurs  hydrates,  il  existe 
un  certain  équilibre.  Mais  les  variations  thermiques  que  nous 
savons  aujoui'd'hui  mesurer  sont  troj»  })etites  })Our  })ermettre  de 
le  déterminer  avec  certitude  dans  les  liqueurs  étendues;  bien 
(pie  le  problème  ne  i)araisse  pas  inabordable  pour  les  liqueurs 
concentrées.  Lacomparaisonentre  le  coefficient  de  solubilité  dans 
l'eau  jjure  (h}>^  sels  (jui  se  séparent  ainsi,  et  le  degr(''  de  solubi- 
lité actuelle  auquel  ils  se  séparent  du  mélange  complexe,  peut 
aussi  fournir  de  })récieuses  données  pour  cette  discussion. 

Ouoi  qu'il  en  soit,  la  solution  thermique  du  problème  est  }ilus 
facile  dans  le  cas  des  acides  faibles,  comme  je  vais  le  montrei*. 

îï  'J.  • —  Action  i*(>ci|»i-oqiie  eiilrc  lieux  «sels  in'utres  »i<>lulile»i,  formée,  l'un 
|ini-  un  nride  fort,  l'autre  psai-  un  acide  faihle,  unia  auv  alcalin. 

1.  J'ai  opposé  les  sulfates,  azotates,  chlorures,  d'une  part,  aux 
carbonates,  phénales,  borates,  cyanures,  sulfhydrates,  d'autre 
pai't,  en  opérant  sur  des  sels  à  base  de  potasse,  de  soude  et 
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trammoniaquc.  ,l'ap}tolle  ici  sel  neutre,  le  sel  loiiué  jiai  le  nic- 
lange  de  Tacide  et  do  la  hase  à  é({uival('iits  éiiaux. 

2.  Carhonales  neutres. — ^  Un  équivalent  de  cIukiiic  sel  étaul 
dissous  dans  ^  litres  de  liqueur,  si  l'on  mélange  les  dissolulions, 
on  observe  les  résultats  suivants  : 

Cal. 

^  CO-'lv  +  AzO''.\m  alisorhe —  ;!,2l> 

I  CO^Am  4-  AzO«lv —  0,1-2 

S  CO'Hv  +  SO'Am —  :!,1X 

f  CO'Am  +  SO'K —  0,10 

;  COWa  +  AmCl —  3,0(i 

'  CO-'Am  —  NaCI —  0,0-2 

o.  La  signilieation  de  ees  nombres  n'est  pas  douteuse.  Ils 
montrent  que  les  sels  neutres  formés  par  Vunion  des  acides  forts 
et  de  V ammoniaque,  eu  présence  de  Feau,  sont  décomposes  à 
peu  près  complètement  j)ar  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude. 
Il  se  produit  par  là  le  sel  le  plus  stable,  c'est-à-dire  le  moins 
décomposable  par  Teaii,  qui  soit  possible  :  azotate,  chlorure, 
sulfate  de  })otasse  ou  de  soude.  En  même  temj)S  prend  naissance 
le  sel  le  moins  stable,  c'esl-à-dire  le  carbonate  d'ammoniaque. 
Ce  dernier,  se  décomposant  à  son  tour,  en  partie  et  immédiate- 
ment sous  l'influence  de  l'eau,  comme  je  l'ai  exposé  précédem- 
ment (page  ïîoG),  donne  lieu  à  l'absorption  de  chaleur  observée  ; 
laquelle  répond  d'ailleurs  à  une  réaction  totale  ou  sensible- 
ment. 

Par  exemple,  le  changement  total  de  l'azotate  d'ammoniaque 
en  azotate  de  potasse,  ces  sels  étant  dissous,  dégage 

+  13,83  — 12,57  ^-f  1,28. 

tandis  cpic  le  changemcut  Iota!  du  carbonate  de  j)(»lasse  en  <'ar- 
bonate  d'ammonia(pie,  dans  b-s  mêmes  conditions  de  diliitiou, 
absorbe 

5,73—10,10;::^—   1,37. 

La  somme  cak-idi'-e  des  deux  elTets  thermiques, 

—  i,37  +  1,28  =  — 3,00, 

est  égale,  ou  sensihlemeiit,  à  ral)sorption  de  chaleur  { —  o,'H) 
observée  dans  la  léaction. 
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La  (Joiil)lc  dôconipusilioii  pic-ciMlcnle  a  lieu  ri^uleiiit'iil  ciilic 
les  sels  solides,  et  même  enlre  les  sels  insolubles,  dès  la  tempé- 
rai ure  ordinaire. 

ï.  Sels  solides.  —  En  effet,  je  me  suis  assuré  de  la  réaction 
(jui  a  lieu  cnli'e  les  sels  solides  :  en  faisant  aiiir  (Tune  part  le 
<ail)onal('  de  potasse  sec  sur  l'azotate  d'ammonia(iu(i  léi^ère- 
ment  humide,  et  d'autre  pact  le  eaibonale  de  soude  cristallisé 
sui'  Fazotale  (rammonia(pu\  Dans  ce  dernier  système,  il  ne 
préexistait  aucune  proportion  d'eau  non  combinée  et  déjà 
liquide,  capable  de  commencer  le  phénomène  par  la  dissolution 
préalable  d'une  petite  quantité  des  sels  mis  en  présence.  Ajou- 
tons d'ailleurs,  que  dans  les  deux  réactions  on  observe  éL;alement 
un  abaissement  considérable  de  température. 

5.  Le  dernier  système  (carbonate  de  soude  et  azotate  d'am- 
moniaque) constitue  un  mélange  réfrigérant  très  efficace  :  d'une 
[)art,  à  cause  de  la  réaction  même;  et,  d'autre  part,  à  cause  de 
la  dissociation  du  carbonate  de  soude  hydraté,  jointe  à  la  dis- 
solution simultanée  d'une  partie  des  sels  produits  dans  l'eau 
de  cristallisation  abandonnée  jtar  le  carbonate  de  soude. 

G.  Les  sels  insolubles  eux-rnénies  peuvent  réai^ir  dans  le  même 
sens,  quoique  d'une  manière  plus  lente.  En  effet,  le  cai'jjonate 
de  chaux,  récemment  précipité  et  encore  humide,  at-it  à  froid 
sur  l'azotate  d'ammoniaque  et  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
solides,  avec  dégagement  lent  d'ammoniaque  et  de  carbonate 
d'ammoniaque. 

7.  La  ih('orie  de  ces  phénomènes  a  été  donnée  plus  haut 
(page  708)  :  je  rappellerai  qu'ils  me  paraissent  résulter  de  la  pré- 
sence d'une  trace  d'acide  sulfurique  libre  dans  les  dissolutions 
de  sulfate  d'amiiKuiiaque  (ou  d'une  trace  d'acide  azotique  dans 
les  solutions  d'azotate,  etc.).  Cette  trace  résulte  d'un  certain 
équilibre  entre  l'eau,  le  sel  ammoniacal  et  ses  composants; 
à  mesure  que  l'acide  libre  disparaît,  par  suite  de  sa  réaction 
sur  le  carbonate  alcalin,  l'équilibre  se  reproduit,  pour  être 
détruit  aussitôt,  et  cette  chaîne  de  réactions  sans  cesse  repro- 
duites suffit  pour  expliquer  la  décomposition  totale  obsci'vée 
dans  les  dissolutions. 


li(U  l'.LKS  ItKCOMl'USmO.NS  S.vLl.SES.  719 

8.  liicarbiinales.  —  Les  Ijicai'ljoiuUes  do  polasse,  de  soude  el. 
(raiiiiiioiiiaqiie,  sels  assez  slal^les  en  })i'éseiiee  de  Teaii,  coiiiiiie  il  a 
été  dit  (pa,ues  :2,j1,  :233),  ne  donnent  lieu  (lu'à  des  |di{''iioniènes 
lliermiques  très  laibles  par  leur  réaetion  sur  les  sels  alcalins 
neutres  et  stables.  C-ependanl  ce  l'ail  n'implique  pas  Tabsence  de 
loule  i'(''arlion.  Le  contraire  est  même  prouvi-  pai-  la  production 
du  bicarbonate  de  soude  cristallisé,  au  ujoyen  du  bicarlionate 
d'aminoniaque  et  du  cblorure  de  sodium  :  réaction  sui' hupudlc 
reposent  les  nouveaux  procédés  de  î'abrication  de  la  soude  artili- 
cielle.  Mais  il  est  claii'  que  la  n'action  en  lie  les  corps  dissous  ne 
saurait  [iroduirc  un  changement  thermi({ue  sensible  ;  parce  que 
la  dillérence  entre  la  chaleur  de  l'orniation  des  bicarbonates  de 
potasse  el  d'ammoniaque  est  à  peu  près  la  même  que  la  dilïé- 
rence  entre  la  chaleur  de  formation  des  sulfates,  azotates,  chlor- 
hydrates (page  634')  des  mômes  bases.  D'ailleurs  le  bicarbonate 
d'ammoniaque  formé  n'est  pas,  comme  le  carbonate  neutre, 
un  sel  décomposable  par  Teau,  à  un  degré  notable  et  avec  une 
absorption  de  chaleur  progressive  (page  235). 

0.  Voici  les  nombres  observés  (1)  : 

^  C^O'KOdlO      4-  AzO''Ain -0,08 

/  C^OSAiiiO.HO  +  AzO'K —  0,04 

S  (:^0',KO,HO     -I- SO^Vin —0,12 

(  G'^OSAiuO,HO+  SO^K +  0,0-2 

S  r;iO*,NaO,HO  +  AinCt —  0,2G 

l  DOSAmO,HO -f  >a(:t +  0,00 

lu.  Phi'JKdes  cl).  — Les  phénales,  au  conli'airc,  mis  oa\  pré- 
sence des  sels  ammoniacaux,  donnent  lieu  à  des  actions  mieux 
cai'aclf'u'isées  : 

s  C'-4I'XaO-^  +  AiiiCI —  i, t 

'  C'^ir'AniO'^  4-  >aCl +  0, 1 

C'^IIWaO'^  4-  SOUiii —  i,:j 

Ces  nombres  imli(picnt  (pic  le  pln'naie  de  sdinle,  en  présence 

(l)  Un  équivalent  de  chaque  sel  =  -l  litres  de  liqueur. 

,:2)  Un  équivalent  =  11'",.').  Les  pliénalcs  ont  été  préparés  en  mêlant  une  solution 
aqueuse  de  iiliénol,  préparée  par  pesées,  avec  des  iiroportions  éiiuivalculcs  d'alcali 
dissous. 


-■io  SIATIIJ!  K  CIll.MKjr  :. 

(les  sels  ;iiiiiii(tiii;ic;m.\  slahlcs,  se  coiiiitorlc  cuiiiiiic  le  (■.■iihoiiali* 
de  sont)»'  :  il  csl  (l(''coiii|»os(''  romplclcniciil,  on  ;'i  peu  |)rès,  en 
cliloriiie  (le  sodiiiiii  cl  plx'-iialc  (l'ammoniaque,  sel  peu  stable 
(Ml  |)ix'sence  de  Teaii  (\(i\.  pa^c  ^i);)).  Celle  n'aeliou  absorbe 
en  efFcL 

-1-  l,'2i  —  r.,:!i  :=  -  1,10. 

I  I .  JJiiraU's  ([).  —  Les  boiates  se  comportent  comme  les  plu'- 
nales  : 

(  B-0«,NaO  +  AniCI -^  2,25 

/  B'^0«,AmO  +  NaCI —  0,48 

^  rj-W,NaO  +  SO''.\m —  "2,25 

{  P;20«,.VinO  +  SO'Na —  0, 16 

II  y  a  encore  l'onnalioii  pcépoudi'iante  du  boi'ale  d'ammo- 
niaque.  Mais  il  est  difticilc  de  décider  si  celle  lormalion  est  com- 
[ilète  :  la  chaleur  absorbée  par  la  dibition  des  borates  de  soude 
et  d'ammoniaque  étant  notable  (pa^es  '2îl7)-îl'ill),  et  la  réaction 
inverse  [troduisant  aussi  du  froid,  en  (juantili''  moindre,  à  ia 
vérité,  que  si  le  borate  d'ammoniaque  était  étendu  avec  le  môme 
volume  d'eau  pure:  car  cette  dernière  réaction  al)sorbe  —  1,00. 

1^.   Cyanures.  —  Observations  anaJoi;ucs. 

\  CyK     (  I  équiv.  =  2  lit.)  +  AinCl  (1  équiv.  =  2  lit.) —  0,G0 

(  CyAm  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  KCl     (1  équiv.  =  2  lit.) —  0,04 

CyK     (  t  é(juiv.  ^  2  lit.)  +  SO''Aiii —  0,59 

Une  décomposili(ui  totale  du  cyanuie  de  })Otassium,  avec  for- 
mation de  cyanhydrate  d'annnonia(pie  et  de  chlorure  (on  de 
sulfate)  de  potassium,  absorberait,  d'après  le  calcul, 

1  .i  —  \  2,9  i  —  1 ,30)  =  —  0,50, 

chiffre  au(piel  il  faut  ajouter  —  0,10  environ,  à  cause  de  la  dilu- 
tion inégaie;  ce  qui  nous  amène  à  peu  près  à  la  valeur  —  0,00, 
Irouvéc  ci-dessus. 


(1)  Un  équivalent  -^  4  litres.  .T'ai  opéré  :  1'=  sur  du  liorax  cristallisé;  2"  sur  ilu  borate 
«rammoniaque  préparé  en  dissolvant  l'acide  borique  jiur  dans  1  équivalent  d'ammo- 
niaque dissoute. 
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§  G.  —  Actions  réciproques  entre  «Ichx  sels  dissous  formés  par  les  alcalis 
unis  à  «les  acides  faibles. 

1.  Chacun  des  deux  sels  se  trouve  ici  en  partie  décomposé 
par  l'eau  en  base  libre  et  acide  libre;  par  suite,  la  base  libre  et 
diluée  de  l'un  des  sels  tend  à  saturer  l'acide  libre  de  l'autre.  Le 
corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  se  formant  dans  la  dose 
compatible  avec  les  conditions  du  milieu,  nous  avons  aftaire  à  un 
double  système  de  réactions  contraires,  entre  lesquelles  s'établit 
un  certain  équilibre.  Si  nous  connaissions  exactement  le  degré 
de  décomposition  propre  à  chacun  des  quatre  sels  envisagés 
séparément,  nous  pourrions  calculer  l'état  du  système  résultant. 
A  défaut  de  cette  connaissance,  nous  pouvons  dire  cependant 
que  parmi  les  quatre  sels  possibles,  celui  qui  dégage  le  plus  de 
chaleur  prendra  naissance  de  préférence,  et  il  prendra  naissance 
dans  la  proportion  marquée  par  sa  décomposition  propre  en 
présence  de  l'eau.  Le  surplus  de  la  base  sera  pris  par  l'autre 
acide,  jusqu'au  degré  compatible  avec  la  stabilité  propre  du  sel 
correspondant  en  présence  de  l'eau.  Le  second  sel  pourra  d'ail- 
leurs être  décomposable  par  l'eau  à  un  degré  moins  avancé  que 
le  premier,  sans  régler  pour  cela  le  phénomène  qui  dépend  du 
dégagement  thermique  maximum.  Les  phénomènes  se  passent 
ici  comme  dans  le  cas  de  la  formation  du  bisulfate  de  potasse, 
sel  moins  stable  que  dans  les  sels  neutres,  et  qui  cependant 
règle  le  phénomène,  parce  qu'il  répond  au  dégagement  ther- 
mique maximum  (pages  580  et  0-42),  Ces  principes  généraux 
établis,  voici  les  faits  observés. 

2.  Carbonates  et  cyanures  (1) .  —  J'ai  trouvé  : 

Cylv     +  CO^Am +  0,09 

CyAm  +  CO'ilC +  2, 18 

Il  y  a  décomposition  totale  dans  le  second  cas,  précisément 
comme  avec  les  sels  stables,  et  formation  intégrale,  ou  à  peu 
près,  de  carboualc  (raniiii()iiia(|ii<'  cl  de  cyanure  d«i  potassium. 

(1)  Cliaqiie  snhiliim  rcnfiTiiu^  un  (luart  d'équivalent  par  litre. 

BERTIIELOT.   —   M(''C.   ctlini.  H.    —    iC» 


722  STATIOLK  CIII.MIOIE. 

8.  Le  cvamirc  de  potassium  et  le  cyaiuirc  (raninioniuni  se 
comportent  donc  eoinme  des  sels  beaueoiip  moins  altérables 
pai'  l'eau  que  le  carbonate  d'ammoniaciuc  :  ce  (pii  s'explique, 
la  dilution  de  ces  deux  cyanures  absorbant  peu  de  clnleur,  et 
l'écart  thermique  entre  la  formation  du  cyanuic  de  potassium 
(-f-  2,9)  et  celle  du  cyanure  d'ammonium  (+  1,8),  au  moyen  de 
l'acide  et  de  la  base  dissous,  étant  éi>al  à  1,0,  d'après  mes  expé- 
riences; c'est-à-dire  à  peine  plus  fort  que  pour  le  chlorure  et 
l'azotate  d'ammonium,  comparés  aux  sels  de  potassium  corres- 
pondants. 

4-.  La  stabilité  relative  du  cyanure  de  potassium  est  confirmée 
(voy.  p.  ^îl^)  par  les  réactions  suivantes  de  ce  sel  sur  la  potasse, 
le  carbonate  de  potasse  et  le  cyanure  d'ammonium,  piis  à  l'étal 
de  dissolution  (1  équivalent  =^  -i  litres)  : 

CyK  -I-  liO —  0,01 

Cyl\.  +  CO'^K ■ +  0,00 

CyK  +  CyAm —0,24 

5.  Les  bicarbonates,  au  contraire,  produisent  un  dégagement 
de  chaleur  notable  avec  les  cyanures  de  même  base  : 

C-OSIvO,tlO  +  KCy +  1 ,89 

ce  qui  résulte  de  l'action  propre  de  la  potasse  libre,  contenue 
dans  une  solution  de  cyanure  de  j)Otassium,  sur  le  bicarbonate. 
J'ai  encore  trouvé  : 

c  C-0\K0.1I0    +  CyAm -f   1,14 

(  C■■^O^AmO,HO  +  CyK +  0,80 

Ainsi,  il  y  a  partage  des  deux  bases  entre  les  deux  acides, 
et  en  outre  formation  de  carbonates  neutres. 

6.  Carbonates  et  phénates.  —  Observations  analogues  sur  les 
sels  dissous. 

^  C'2H-'NaO'i  +  CO'Am —  2,01 

(  CnV^XmO-^  +  CO  •Na _   l  ,20 

Il  y  a,  dans  les  deux  cas,  accroissement  de  décomposition  du 
système,  sous  la  double  influence  de  la  dilution  et  de  la  réaction 
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proprement  dite.  Mais  le  premier  système  se  refroidit  beaucoup 
plus  que  le  second;  ce  qui  indique  une  transformation  très 
avancée  du  phénate  de  soude  en  phénate  d'ammoniaque. 

L'écart  thermique  entre  la  foi-mation  de  ces  deux  sels  (5,3) 
étant  plus  i^rand  (prentre  les  carbonates  correspondants  (^Z*), 
dans  les  conditions  de  dilution  où  j'ai  fait  l'expérience,  on  voit 
<[ue  c'est  toujours  le  sel  le  plus  stable  en  présence  de  l'eau 
(carbonate  de  soude)  qui  se  forme  de  préférence  :  conformément 
à  la  théorie. 

7.  CnrJ>on(ilcs  cl  borates.  —  ,)'ai  trouvé,  avec  les  sels  dissous  : 

\  n^O'Na  +  œi\m —  0,20 

(  IJ-O'Am  +  CO'Na —  1 ,69 

Il  y  a  décomposition  }»resque  complète  dans  le  second  cas; 
c'est-à-dire  formation  ])i'csque  exclusive  de  borate  de  soude  et 
de  carbonate  d'ammoniaque.  Cependant,  le  premier  chitîre  étant 
inférieur  à  la  chaleur  absorbée  par  la  dilution  simple  du  borate 
de  soude  ( —  0,5f)),  il  est  probable  que  les  deux  réactions 
inverses  se  développent;  quoi([ue  en  proportions  très  inégales  el 
correspondantes  à  la  stabilité  dilïérentc  des  deux  sels  en  pn'-- 
sence  de  l'eau. 

8.  Soient  encore  les  réactions  entre  borates  et  bicai'bonates  : 

V  rv^O'Xa  +  C'iO'sAniO,IIO —  1 ,53 

î  B^O'Am  -i-  CAJSNaO,HO —  0,49 

La  réaction  est  opposée  à  la  ju-écédente  ;  c'est-à-dire  qu'il  se 
forme  presque  exclusivement  du  borate  d'ammoniaque  et  du 
bicarbonate  de  soude.  Ce  qui  s'explique  encore,  le  dernier  sel 
étant  le  plus  stable  de  tous,  car  il  csl  le  seul  (|ue  l'eau  ne  décom- 
pose pas  d'une  manière  appréciable. 

Cependant  la  réaction  invers(^  parai!  se  développer  dans 
quelque  mesure  :  la  dilution  du  borate  d'ammoniaque  pur  absor- 
bant (page  227)  une  quantité  de  chaleur  —  1,00,  qui  surpasse 
le  chilTrc  doiin»''  plus  liaul,  —  0,  i!). 

î).  Connue  conliiination  de  cette  dernière  conclusion,  je  cite- 
rai encore  la  réaction  du  boi'ale  de  soude  sur  le  bicarbonate  de 

soude  : 

R^O'Na -I- (;^0'',NaO,110 —  0,5G, 
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laquelle  absorbe  préciscnieiil  la  niÔJiic  quanlilé  de  chabMir  que 
la  siniiilc  (lilulion  du  boralc  de  soude  ])ar  la  même  quantité 
d'eau  |»ui(;  (page  225);  c'est-à-dire  (ju'il  n'y  a  point  d'action 
chimique  api)réciablc  entre  le  borate  de  soude  et  le  bicarl)0- 
nale  de  la  même  base. 

10.  Les  laits  que  je  viens  d'exposer  mettent  en  évidence,  si  je 
ne  me  trompe,  l'existence  des  doubles  décompositions  entre  le.s 
sels  dissous;  ils  montrent  aussi  le  caractère  général  de  ces  réac- 
tions, qui  est  la  tendance  à  la  formation  principale  et  souvent 
exclusive  du  composé  qui  dégage  le  plus  de  cbaleur.  Toutes  les 
lois  qu'il  s'agit  d'un  sel  non  décomposable  par  l'eau  d'une  ma- 
nière sensible,  ce  sel  est  en  général  celui  qui  dégage  le  j)lus  de 
chaleur,  lorsqu'il  est  produit  sous  la  forme  solide  (soit  dans  Tétat 
anliydre,  soit  dans  l'état  d'hydrate  stable).  Mais  cette  relation 
ne  présente  plus  le  même  caractère  exclusif,  lorsque  les  quatre 
sels  possibles  sont  tous  décomposés  partiellement  en  présence 
de  l'eau.  Dans  tous  les  cas,  la  formation  du  sel  qui  dégage  le 
plus  de  chaleur,  aussi  bien  que  celle  des  autres  produits,  résulte 
de  l'état  de  décomposition  partielle  des  sels  des  acides  faibles 
dans  Teau  :  décomjtosition  qui  met  en  présence  une  certaine 
dose  d'acide  libre  et  de  base  libre,  susceptibles  de  se  combiner 
aussitôt  avec  déi-aticment  de  chaleur. 


§  7.  —  Ri>ne(ion>«    entre    les    sels  neutres   «lissons,    avec   formation 
do    iirodnits  «lissons.    *<)els    in4'tnlli«iiies. 

1.  Un  mécanisme  semblable  à  celui  des  réactions  des  sels  am- 
moniacaux explique  les  doubles  décompositions  entre  sels  métal- 
liques et  sels  alcalins  qui  vont  être  exposées.  En  effet,  j'ai  soumis 
à  une  étude  semblable  les  sels  métalliques,  formés  par  les  oxydes 
de  zinc,  de  cuivre,  de  plomb,  par  le  protoxyde  de  1er,  et  surtout 
par  le  peroxyde  de  fer,  sur  lequel  j'ai  fait  beaucoup  d'expé- 
riences, 

2.  Le  résultat  général  de  cette  étude  est  le  même  que  pour 
les  sels  ammoniacaux  et  alcalins.  Deux  sels  dissous  étant  mé- 
langés, le  sel  le  plus  stable,  produit  par  l'union  de  l'acide  fort 
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avec  la  base  l'orte,  se  forme  de  prétercnce.  Par  exemple,  le  Iher- 
momèire  indique  que  le  suUate,  ou  l'azotate  ferrique,  mis  en 
présence  de  Teau  et  de  l'acétate  de  soude,  se  change  à  peu  près 
complètement  en  sulfate  de  soude,  ou  azotate  de  soude.  Le  sel  le 
plus  stable  est  délini  à  la  fois  par  la  moindre  variabilité  de  sa 
chaleur  de  formation,  en  présence  de  diverses  quantités  d'eau; 
et  par  sa  tendance  moindre  ou  nulle  à  former  des  sels  basiques, 
sous  riniluence  de  l'eau  employée,  soit  en  excès,  soit  à  diverses 
températures,  llappelons  enhn  que  le  sel  le  plus  stable  est  en 
même  temps  celui  dont  la  formation  dégage  le  plus  de  chaleur 
en.  l'absence  du  dissolvant,  et  même  en  sa  présence  :  raison  qui  en 
détermine  la  foirnation,  de  préféi'encc  à  celle  du  sel  alcalin  anta- 
goniste. 

3.  Toutes  ces  circonstances  sont  semblables  à  celles  que  pré- 
sente l'étude  des  sels  ammoniacaux  (page  712),  et  elles  peuvent 
•êlre  interprétées  de  la  même  manière. 

En  effet,  les  sels  métalliques  dissous  ne  doivent  pas  être  regar- 
dés comme  un  sim[)le  mélange  de  l'eau  avec  le  sel  solide.  En 
réalité,  il  se  })roduit  un  certain  équilibre  entre  ces  deux  corps, 
et  il  en  résulte  un  système  complexe  :  renfermant  à  la  fois  le  sel 
neutre  et  l'eau,  d'une  part;  une  certaine  proportion  d'acide  libre 
•et  un  sel  basique  (ou  même  un  oxyde  libre),  d'autre  i)arl.  Le  sel 
basique  ou  l'oxyde  libre  se  précipite  souvent  de  lui-même,  au  bout 
de  quelque  temps,  et  il  peut  être  manifesté  dès  l'origine  par 
diverses  épreuves,  spécialement  par  les  épreuves  thermiques 
(voy.  page  281  et  suiv.). 

Cela  posé,  l'acide  libie  que  contient  la  dissolution  du  sel  mé- 
tallique agira  sur  tout  autre  sel  dissous  dans  la  môme  liqueur. 
Si  c'est  un  acide  h)rt,  et  si  l'autre  sel  rcMiferme  une  base  alcaline 
unie  avec  un  acide  |)lus  faible,  comme  on  l'observe  en  opposant 
le  sulfate,  le  chloruie  ou  l'azotate  ferrique  à  l'ac^étate  de  soude, 
l'acide  fort  s'unira  à  la  base  alcaline,  de  })référence  à  l'acide 
faible.  C'est  ce  ([u'on  peut  (''tablir  par  des  mesui'es  lheniii(pies, 
exécutées  sur  le  simple  mélange  de  l'acétate  de  soude  avec 
l'acide  fort,  et  par  d'autres  épreuves.  Par  suite,  l'équilibre  j)ri- 
mitil  entre  le  sel  métallique  et  l'eau  se  trouvera  troublé;  une 
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noiivollc  propuilion  du  sulialc.  foiruiiic  se  docoiuposura  en  acide 
libre  et  sel  basique  (ou  oxyde  lihic). 

L'acide  sull'urique  (ou  l'acide  cldoi'livfli'iquc,  ou  bien  l'acide 
azoti({ue),  devenu  libre,  réai^il  encore  sur  une.  nouvelle  |)i'oj)or- 
tion  d'acélale  de  soude.  Il  se  cbant^c  en  suH'ate  de  soude,  et  ainsi 
de  suite,  jusqu'à  ti'anslbrmalion  complète,  ou  à  peu  près;  trans- 
formation démontrable  à  l'aide  du  llierjuomèîre. 

Le  sel  basique  ou  l'oxyde,  mis  en  liberté  sinndtanément, 
n'empêche  pas  le  jeu  de  ces  tiansformations,  parce  (pril  est 
attaqué  lui-môme  ])ar  l'acide  acétique,  dont  la  produclion  est 
cori'élalive  ;  il  est  changé  par  cet  acide,  soit  en  acétate  lérrique, 
soit  en  un  mélange  de  sull'ale  lérrique  neutre  (ou  de  chlorure, 
ou  d'azotate)  et  d'acétate  ferrique  ;  ou  plus  exactement,  dans  un 
système  où  ces  deux  sels,  diversement  décomposés,  l'ont  équi- 
libre à  l'eau  qui  les  tient  dissous. 

Tel  est  le  mécanisme  en  vei'tu  du(iuel  le  sulfate  feri'ique  et 
l'acétate  de  soude,  mis  en  présence  de  l'eau,  se  changent  entiè- 
rement, ou  à  peu  près,  en  sulfate  de  soude  et  acétate  ferrique. 
En  résumé,  ce  mécanisme  est  la  conséquence  de  la  formation 
du  sulfate  de  soude,  le(juel  est  plus  stable  qu'aucun  autre  en 
présence  de  l'eau,  et  dégage  en  même  tenqjs  plus  de  chaleui' 
que  le  sel  alcalin  antagoniste,  en  prenant  naissance.  La  méta- 
morphose observée  résulte  de  cette  relation,  jointe  à  l'état  de 
décomposition  jiartielle  des  sels,  aux  dé])ens  desquels  le  sulfate 
de  soude  peut  se  former  dans  les  liqueurs. 

4.  Les  mêmes  réactions  peuvent  être  observées,  lorsqu'on  mé- 
lange un  S(d  ferrique  dissous,  non-seulenuînt  avec  un  sel  à  base 
alcaline,  mais  aussi  avec  un  sel  de  zinc,  de  cuivre,  et  même  de 
protoxydc  de  ïrv,  comme  le  prouvent  les  mesures  thermiques. 
Leur  interprétation  est  identique  :  les  protoxydes  métallicpu's 
dégageant  plus  de  chaleur  que  le  peroxyde  de  fer  en  s'unissant 
aux  mêmes  acides,  et  formant  des  sels  dont  la  décomposition 
partielle  par  l'eau  est  moins  avancée. 

T).  Enfin  les  sels  de  zinc,  de  cuivre,  et  même  de  plomb,  dissous, 
et  mis  en  présence  des  sels  alcalins,  donnent  lieu  à  des  doubles 
décompositions  analogues;  lesquelles  s'expliquent  également  par 
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rélal  de  décoiiiposilioii  parlielle  des  sels  iiiélalliques  el  par 
l'excès  de  chaleur  déi;agée  dans  la  Ibimalion  des  sels  alcalins. 

Ces  résultais  ont  été  établis  expérinienlalenient,  en  tiianf  j)arti 
à  la  fois  des  ditïérences  des  chalcursde  neutralisation  des  acides 
el  des  bases,  unis  deux  à  deux,  el  de  la  variation  inégale  de  ces 
(juanlilés  de  chaleur  avec  la  concentralion  (voy.  loniel",  p.  72). 

Les  réactions  lésullenl  ici,  comme  dans  les  cas  précédents, 
du  concours  de  deux  énergies  :  l'énergie  calorilique,  qui  dis- 
socie à  mesure  les  sels  ])rimilifs  dissous  en  acide  et  base;  el 
l'énergie  chimique,  qui  produit  le  nouvel  étal  de  combinaison 
des  acides  et  des  bases  ainsi  mis  en  liberté. 

Voici  les  faits  observés  : 

6.  Seh  ferriques. 

I"  SOY^'d)  (1  éq.  ="2lit.)+AzO'''Na(l  éq.rn^lit.)  : +0,13  )       _,-__o  .- 
XzO^'fe      (léq.  =r21it.)+S0\\a  (léii.  =  21it.):— l,9li      '      K  — — -,0/ 
Calculé  :  (N,  —  N)  —  (N'i  —  N')  =  —  2, il. 

Ces  chilTi'rs  indiquent  une  double  découii)Osilion,  très  avancée 
dans  le  second  cas,  avec  formation  de  sull'ale  ferri([ue  et  d'azo- 
late  de  soude. 

Ainsi  l'acide  azotique,  <[ui  déplace  l'acide  sulfurique  vis- 
à-vis  de  l'oxyde  l'erri({ue,  d'après  les  ex])éi'iences  directes  que 
j'ai  faites  sur  les  corjis  dissous,  est  en  luèiiu:'  temps  l'acide  qui 
|)rend  la  base  la  plus  i'oi'le.  1!  y  a  cependaul  riiidice  de  quelque 
partage;  atlribuable  sans  doute  à  la  production  du  bisulfate 
alcalin.  On  exposera  plus  loin  des  expériences  analogues  sur  la 
réaction  entre  les  sels  ferriques  et  les  sels  des  proloxydes 
métalliques  (|)age  7oi). 

2"  SOYe(,léq.  =2Iit.) +  CUI'NaO'i'l('q.^2Iil.):-f  0,7S  /         _i-__.  ^r 
V:<\\'>fe()^  (1  éq.  ^r  2  lit.)  -1-  SO^\a(t  éq.  :^2  lit.)  :  — 0,icS  \     *  -  '^  —  —  1  >-  » 
Calculé —  \;M). 

Les  nombres,  à  première  vue,  seudjleraienl  iudi(pier  un  par- 
tage de  la  base  entre  les  deux  aci(l(\s. 

Toutefois  celte  iulei'pri'lalioii  ne  me  paraît    [(as  sirictemeut 

(1)  fe  =  I  Fe  .-r   18,7. 
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exaclc.  En  cffol,  rabsorpLion  de  clialcui',  observée  lors  du  mé- 
lange de  l'acétate  ferri(jue  et  du  suUate  de  soude,  peut  être 
rapportée  presque  tout  entière  à  l'aU/'ialion  de  l'acétate  l'er- 
rique  j)ar  Teau,  ({ui  lient  en  dissolution  le  sulfate  de  soude  : 
sous  cette  condition  que  l'on  admette  que  l'altération  se  pro- 
duise rapidement  en  présence  du  sel  étranger,  précisément 
comme  il  arrive  en  })résence  de  l'acétate  de  soude  (page  308). 
Nous  avons  montré  que  ce  dernier  sel  donne  lieu  en  elYet, 
avec  l'acétate  ferrique,  à  une  absorption  immédiate  de  —  0,50, 
à  peu  près  la  même  que  l'absoriUion  produite  sous  l'influence 
du  sullate  de  soude.  Cela  posé,  il  est  permis  d'admettre  que  la 
réaction  de  l'acétate  de  soude  sur  le  suH'ate  ferri<jue  donnera 
lieu  à  une  décomposition,  sinon  totale,  au  moins  fort  avancée, 
avec  formation  d'acétate  ferrique  et  de  sulfate  de  soude. 

CqiyeOMl  t^q.  =21it.)  +  AzO''Na(l  é(i.  =  2lil.)  —0,30  )    '      'v  — +  0,«o 
Calculé 4-1,11- 

Il  y  a  double  décomposition  presque  totale,  avec  formation 
d'acétate  ferrique  et  d'azotate  de  soude  (en  tenant  compte  de 
la  remarque  précédente). 

7.  Sels  de  zinc.  —  J'ai  trouvé  : 

C;il. 

(  SO*Na  (1  éqiiiv.  =2  lit.)  +  CHf'ZnO^  (1  cquiv.  =  2  lit.)  :     +  0,i5 
j  SO'Zn  (l  équiv.  =2  lit.)  +  GHl'NaO^  (t  équiv.  =  2  lit.)  :'    —  0,3i 

d'où 

Kl  —  K 1:=  N  —  Ni  —  (N'  —  N'i)  =  +  0,79. 

La  dilution  simple  de  C'H'ZnO'  (p.  o\i)  par  la  même  quantité 
d'eau  qui  dissout  SO^Na  aurait  dégagé  :  +  0,50;  et  la  dilution 
simple  de  SO^Na  :  —  0,07.  La  somme  dilïère  peu  de  -f-  0,45  :  ce 
qui  indiquerait  une  réaction  nulle  ou  peu  avancée,  s'il  était 
permis  d'admettre  que  les  deux  sels  agissent  sur  l'eau  comme  s'ils 
étaient  seuls.  Cette  hypothèse  n'est  pas  tout  cà  lait  exacte,  coiume 
j'ai  déjà  eu  occasion  de  le  montrer;  mais  elle  est  assez  approchée, 
j)our  que  la  conclusion  à  laquelle  elle  conduit  n'en  doive  pas 
moins  être  regardée  comme  exprimant  elle-même  la  réaction 
d'une  manière  approximative. 
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Au  conlraire,  la  dihilion  simple  de  SO*Zn  déiiaiierait  :  +  0,10, 
et  celle  de  G'irXaO'  :  +0,0-2;  quaniités  dont  la  somme  +  0,1-2 
(à  peine  distincte  des  erreurs  des  expériences)  diffère  notable- 
ment de —  0,3i.  Cette  dernière  valeur  répond  donc  à  nne  dé- 
composition du  système  en  acétate  de  zinc  et  sultate  de  soude  : 
décomposition  très  avancée,  bien  que  la  complexité  des  effets 
qui  se  superposent  dans  son  accomplissement  empêclie  d'alfir- 
mer  qu'elle  soit  totale.  Le  résultat  de  l'expérience  inverse  est, 
comme  je  viens  de  le  dire,  conforme  à  une  telle  opinion. 

<S.  Ces  conclusions  sont  conlirmées  par  les  expériences  faites 
avec  des  liqueurs  diversement  étendues  : 

Cal.  K,— K. 

r/II-iZiiO*  (I  é<iuiv.  =  l01it.)  +  SO^Na(l  é(|uiv.  =  2  lit.)  :— 0,09  |  ^^  .., 
CMi'NaO'(l  éiiuiv  =^  21il.)  +  S0^Zti(l  équiv.  r=  10  lit.)  : —0,12  \  +  '  "^ 
C^ll'ZiiO*  (I  wjiiiv.  =:  2  lit.)  +  SO'Na(l  é(iuiv.  z^  10  lit.)  :  +  1 ,09  )  j  ^.^ 
C^n^NaUHl  é(iLiiv.  :=:  10  lit.)  +  SO^Zii  (1  é(|uiv.=    2 lit.):  +0,00  i 

La  dilution  de  l'acétate  de  zinc  est  encore  ici  le  pbénomène 
dominant.  Quand  ce  sel  préexiste  sans  être  dilué,  il  dégage 
toute  la  chaleur  correspondant  à  sa  dilution,  quantité  très  supé- 
rieure à  la  dilution  des  trois  autres  sels.  S'il  est  déjà  dilué,  le 
phénomène  thermique  est  insignifiant. 

11  en  est  de  même  si  l'acétate  de  zinc  prend  naissance  dans  des 
li(pieurs  étendues  ;  parce  que,  dans  de  telles  liqueurs  et  pour  ce 
sel  même, 

N  —  Ni  =  N'  —  N'i  sensilîlement. 

En  résumé,  Iiî  sulfate  de  soude,  sel  formé  par  la  base  forte 
unie  à  l'acide  fort,  et  l'acétate  de  zinc,  sel  formé  par  la  base 
iaihlc,  uiii(!  à  l'acide  faible,  ])rcniient  naissance  de  préférence, 
<laus  les  diverses  dissoluiions  dont  la  composition  est  é(piiva- 
Icntc. 

0.  Sels  (le  cuivre.  —  L'aci'Ialc  d(;  cui\re  donne  lieu  à  (\c^ 
résultats  ;iiiah)gues  à  raci-lale  de  zinc;  (pioi([ue  moins  tranchés, 
parce  que  la  dilutitm  de  ce  dei'uier  sel  (h'gage  |>lus  de  chaleur 
que  celle  de  l'acétate  de  cuivre.  J'ai  reconnu  en  elfet  (pu-  l'acé- 
tate de  cuivre  prend  naissance  en  quantité  considérable,  sinon 
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lul.'ile,   lorsqu'on  iin-laiiyc  le  suHale,  le   cliluiurc,   Tazotalc  de 
cuivre  avec  Tacélale  de  soude. 
1"  En  effet, 

G'IFCuO'  (1  équiv.  =  2  lit)  +  AzO^Xa  (l  équiv.  =  2  lit.),  dé|,Mg.>  :  +  0,10, 

quantité  qui  ne  s'écarte  t^uère  de  la  somme   des  quantités  de 
chaleur  mises  enjeu  lorsqu'on  étend  séparément,  et  à  la  même 
température,  la  dissolution  de  chacun  de  ces  sels  avec  le  même 
volume  d'eau,  cette  somme  étant  é^ale  à  -|-  0,21. 
Au  contraire, 

CMl'XaO^  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  AzO'^Cu  (1  équiv.  =  2  lit.),  absorbe  :  —  0,11, 

nombre  fort  différent  de  -j-  0,1  i,  somme  des  (juantités  mises  en 
jeu  dans  la  dilution  des  deux  sels  séparés.  Ce  même  nombre 
—  0,-47  est  très  voisin  de  la  valeur  —  0,57,  qui  exprime  la 
chaleur  absorbée,  dans  riiypothèse  d'une  transformation  com- 
jiJète  de  l'acétate  de  soude  en  acétate  de  cuivre,  et  de  l'azotate 
de  cuivre  en  azotate  de  soude,  les  deux  sels  demeui'ant  dissous 
séparément.  La  ditférence  -f-  0,10  enlie — ^0,57et — 0,47  semble 
représenter  les  effets  dus  au  simple  mélange  des  liqueurs,  sans 
action  chimique  pro])remenl  dite. 

2"  De  même  l'acétate  de  soude  et  le  sulfate  de  cuivre,  opposés 
au  couple  réciproque  formé  d'acétate  de  soude  et  de  sulfate  de 
luiivre. 

Cal. 

(  C^FFCuO*  (1  équiv.  _=  2  lit.)  +  SO^Na  (t  équiv.  =:  2  lit.i  :     +  0,15 
'.  C^H^NaO»  (  1  équiv.  ==:  2  lit.)  +  SOiQu  (1  équiv.  =  2  lit.  i  :     -   0,28 

l\i  -  K  ^  N  —  Ni  -  (N'  —  .\'i^  .r=  —  0,43. 

Ce  dernier  nombre  exprime  la  chaleur  absorbée  par  une  trans- 
formation complète  de  l'acétate  de  soude  en  acétate  de  cuivre, 
el  du  sulfate  de  cuivre  en  sulfate  de  soude;  les  sels  étant  suj)- 
posés  dissous  séparément. 

Or  la  valeur  —  0,28,  trouvée  pour  le  second  couple,  est  voisine 
de  —  0,43  et  fort  éloignée  de  la  valeur 

(+  0,02  +  0,U)=  +  0,10, 

qui  est  la  somme  des  chaleurs  de  dilution  de  l'acétate  de  soude 
el  du  sulfate  de  cuivre,  envisagés  séparément. 


DOLTILES  DÉCOMPOSITIONS  SALINES.  731 

Au  contraire,  le  nombre  -\-  0,15,  trouvi'  pour  le  prerniei- 
couple,  diffère  peu  de  la  valeur  (-\-  O,oil  —  0,07)  =  +  0,^:^5, 
qui  est  la  somme  des  dilutions  de  Tacétate  de  cuivre  et  du  sulfate 
de  soude  séparés.  L'écart  -I-  0,10,  qui  répond  à  l'action  réci- 
proque, pourrait  être  dû  aux  effets  physiques  d'un  simple  mé- 
lange (voy.  page  2^o).  D'où  il  résulte,  comme  conclusion  pro- 
bable, que  l'acide  sull'uriqiie  s'enq»are  de  la  soud(^  en  majeure 
partie,  laissant  l'oxyde  de  cuivre  à  Tacidc  acétique, 
o"  Citons  (incore  les  deux  couples  suivants  : 

C;il. 

/  C^H'CuO''  (1  équiv.  :rr-  i>  ii(.)  +  NaCI  (\  é(\m\'.  —  2  lit.):     +  0,1-2 
\  C^H3NaO<  (1  ériuiv.  ^=  "2  lit.)  +  CuCI  (ï  éi\ulv.  =  2  lit.)  :    —  0,30 

Kl  —  K  ^  N  —  Ni  —  (N'  —  N'i)  =  —  0,42. 

Ce  dernier  nombre  ex])rime  la  chaleur  absorbée  dans  la  trans- 
l'ormation  totale  de  l'acétate  de  soude  et  du  chlorure  de  cuivriî 
en  acétate  de  cuivre  d  chlorure  de  sodium. 

Or  la  valeur —  0,oO,  troiiv*'!'  jiour  le  deuxième  couple,  s'écarte 
j»('u  de  —  O,^:^  et  beaucoup  de 

(+  0,02  +0,13)  =  +  0,15, 

somme  des  dilutions  du  chlorure  de  cuivi'e  el  de  l'acétate  de 
soude  séparés;  tandis  que  le  nombre  -]-  0,1  "2,  liouv(''  pour 
le  premier  couple,  lU'  diffère  }»as  beaucoup  de  la  valeur 
(+0,32— 0,02)  =  +  0,.-]0,  qui  est  la  somme  des  dilutions 
du  chlorure  de  sodium  et  de  l'acé-lale  de  cuivre. 

D'ailleurs  l'écart  enlr(>  -}-  0,.")0  et  -|-  0,12  ue  surpasse  pas 
t'iidluence  qu'un  sel  dissous  [)eut  exercer  sur  la  dilution  d'un 
autre  sel  (voy.  page  22:)). 

Ces  valeurs  indiquent  donc  le  sens  des  doubles  (h'composi- 
tious;  mais  elles  ne  permettent  ])as  de  conclure  à  une  Irans- 
l'ormation  intégrale,  il  est  plus  vraisemblable  (jii'il  se  lait  un 
certain  partage  des  acides  et  des  b;ises,  dans  lequel  l'action  de 
l'acide  Tort  sur  la  base  l'orle  demenre  pn''p(Ui(l('rante  ;  mais  dont 
l'i'naluation  précise  exigerait  la  connaissance  du  (legr(''  propre 
de  décomposition  de  chaque  sel  m('talli([ue  au  sein  de  sa  disso- 
lution séparée. 
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10.  Sels  de  /domh.  —  Soient  les  couples  suivants,  relatifs  aux 
sels  de  plomb  : 

Cal. 

(  C^IPPIjO^  (  I  équiv.  =  2  lit.)  +  AzO''.\a  (i  équiv.  =  '2.  lit.)  :     -f  0,20 
(  G^H'NaO^  (1  équiv.  =2  lit.)  +  AzO"Pb  (i  équiv.  =  2  lit.):     —  0,61 

K,  _  K  =  N  —  Ni  —  (N'  —  X'i)  =  —  0,81. 

Le  dernicf  nombre  expiime  la  clialeur  absorbée  dans  la  trans- 
formation totale  de  l'acétate  de  soude  et  de  Tazotale  de  plomb 
en  azotate  de  soude  et  acétate  de  plomb  séparés. 

Or  le  nombre  —  0,61,  trouvé  pour  le  deuxième  couple,  s'écarte 
iiL'u  de'  ce  chitlVe  —  0,81.  Il  s'écarte  au  contraire  beaucoup  du 
chiffre  (+  0,0-2  —  0,21)  =  —  0,19,  qui  répond  à  la  dilution 
simple  des  sels  préexistants.  Mais  la  valeur  -\-  0,20  se  rapproche 
un  peu  davantage  du  nombre 

(—0,11  +0,04)  =  —  0,07, 

(|ui  est  la  somme  relative  aux  sels  préexistants. 

Les  phénomènes  thermiques  indiquent  donc  une  formation 
prépondérante  d'azotate  de  soude  et  d'acétate  de  plomb;  sans 
({u'il  soit  nécessaire  d'entrer  dans  la  discussion  des  effets  secon- 
daires et  complexes,  dus  au  mélani-e  des  liqueurs. 

11.  Sels  des  protoxydes  métalliques  opposés  aux  sels  ferriques. 
—  Lorsqu'on  met  en  présence  dans  une  liqueur  le  sel  d'un 
protoxyde  métallique  et  un  sel  ferrique,  les  choses  se  passent 
(  omme  avec  les  sels  alcalins,  le  protoxyde  métallique  exerçant  la 
même  action  prépondérante  que  les  alcalis,  et  cela  sans  doute 
[tar  les  mêmes  motifs  thermiques  (page  725).  C'est  ce  qui  résulte 
des  expériences  suivantes  : 

1"  Sels  cuivriques: 

(  AzO^e  (1  équiv.  =z  -i  lit.)  +  SO^Cu    (l  équiv.  =  l  lit.)  :  —  -1,84 
i  SOYc    (1  équiv.  =  i  lit.)  4-  AzO«Cu  (1  équiv.  =  4  lit.)  :  +  0,25 

Kl  —  K  =  N  —  Ni  —  (N'  —  N'i)  =  2,09. 

Les  choses  se  passent  comme  si  l'acide  azotique  enlevait 
l'oxyde  de  cuivre  à  l'acide  sulfurique,  lui  abandonnant  l'oxyde 
i'errique.  C'est  précisément  la  même  chose  qui  arrive  entre  le 
sulfate  de  soude  et  l'azotate  ferrique  (page  727);  c'est-à-dire  que 
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le  proloxyde  métallique  joue  le  même  rôle  que  la  potasse  dans 
le  déplacement  de  l'oxyde  ferrique. 

2"  Sels  zinciqucs: 

AzO'/e  (1  t^''[uiv.  =  i  lit.)  +  SO^Zu  (1  équiv.  =  i  lit.)  :  —  1,89. 

Quoique  l'expérience  inverse  n'ait  pas  été  faite,  la  signification 
des  chiffres  ci-dessus  n'est  pas  douteuse.  Elle  répond  à  un  doul)ln 
échange,  avec  lormation  d'azotate  de  zinc  et  de  sulfate  ferrique. 

SOY^  (1  éijuiv.  =  ^  lit.)  +  (MVZnO^  (1  é(niiv.  =  i  lit.)  :  +  0,8'). 

Au  moment  du  mélange,  ce  chiffre  est  à  peu  près  le  môme  que 
celui  de  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  mélange  le  sulfate  ferrique 
et  l'acétate  de  soude  (-|-  0,78)  ;  ce  qui  indique  une  réaction  sem- 
blable. 

Mais  l'état  des  liqueurs  n'est  pas  définitif.  En  effet,  le  thermo- 
mètre s'abaisse  presque  aussitôt,  lorsqu'on  opère  avec  l'acétate 
de  zinc  (vers  23  degrés)  :  il  accuse  une  absorption  de  chaleur, 
d'abord  assez  ra})ide,  puis  qui  se  ralentit  et  se  prolonge  indéfini- 
ment. Au  bout  de  neuf  minutes,  cette  absorption  surpassait 
—  1'^'',04.  Ce  résultat  répond,  sans  aucun  doute,  à  la  décomposi- 
tion spontanée  de  l'acétate  ferrique  produit  par  la  première 
réaction.  Cette  décomposition  spontanée  se  produirait  plus  vile 
encore  en  présence  du  sel  alcalin  (page  308). 

3"  Sels  manfi<ineux  : 

^  m''fe  (1  ériniv.  z=  -4  lit.)  -|-  MiiCI    (I  équiv.  ^  i  lit.)  :   +  0,^1 
/  feVA    (I  équiv.  =  4.  lit.)  -|-  SOVMii(l  équiv.  =  i  lit.)  :  —   1,15 

Kl  —  K  =  N  -  Ni  —  (N'  —  N'i)  =:  1 ,70. 

Les  choses  se  passent  ici  comme  avec  le  sulfate  de  soudi;  et  le 
chlorure  ou  l'azotate  ferrique  (page  7:^7);  l'acide  chlorliydrique 
])renaul  le  proloxyde  et  laissant  la  base  faible  à  l'acide  sulfu- 
rique.  On  viciil  de.  voir  (pi'il  en  est  de  mèiue  avec  les  sels  ciii- 
vriques  et  zincicpies. 

Avec  l'acétate  manganeux,  les  effets  sont  semblables  à  ceux 
que  développe  l'acétate  de  zinc. 
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On  a  op/'ir  avec  di.'s  solutions  étendues,  à  -f-  23  degrés  : 
SOYe  (I  (Miuiv.  —  i  lit.)  +  CMI'.MiiO'  (l  (jquiv.  =^  i  lit.),  dégage  :  +  0,40 

au  moment  du  mélani-e.  Mais  la  température  s'abaisse  presque 
aussitôt,  et  il  se  produit  dans  le  calorimètre  une  absorption  gra- 
duelle de  ciialeur,qui  se  })rolonge  indéfiniment.  Au  bout  de  onze 
minutes,  cette  absorption  surpassait  - —  1,30;  je  n\ai  pas  poussé 
plus  loin  l'expérience,  qui  devenait  troj»  lente  pour  se  prêter 
à  des  mesures  précises. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  résultat  indique  une  })r(Mnière  réaction 
de  double  ('cbange,  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur; 
suivie  par  la  décomposition  spontanée  de  l'acétate  l'errique,  qui 
résulte  de  cette  première  action. 

Opère-t-on  avec  des  solutions  plus  concentrées,  les  deux 
réactions  sont  simultanées  avec  l'acétate  manganeux  et  le  sel 
terrique;  précisément  comme  avec  l'acétate  de  soude  (page  308). 
De  là  résulte  une  absorption  de  cbaleur  : 

feC\  (I  éqiiiv.  13Z  "2  lit.)  +  CWMnO^  (t  équiv.  =  -2]it.)  :  —  0,50, 

valeur  qui  ne  représente  sans  doute  pas  la  totalité  des  effets  qui 
se  développeraient  sons  l'intluence  du  tem|)s. 

i"  Sels  ferreux  : 

!"  feV.\  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  SO^Fe  (I  équiv.  v^  2  lit.)  :  —  1,5-i. 

C'est  le  même  chilYre  sensiblement  qu'avec  le  sulfate  manga- 
neux ;  c'est-à-dire  que  le  proloxyde  de  fer  déplace  le  peroxyde 
uni  à  l'acide  chlorhydrique,  de  la  même  manière  et  dans  les 
mêmes  conditions  ([ue  les  autres  protoxydes  et  les  alcalis. 

"1"  XzLY'fe  (I  équiv.  =-2  lit.)  -f  SOM'^e  (1  équiv.  2  lit.)  —  1,78. 

Même  valeur  (jue  pour  les  sulfates  cuivrique  et  zincique  ;  ce 
qui  conduit  à  une  conclusion  identique. 

12.  En  résumé  :  l"  La  dissolution  d'un  sel  métallique  étant  mé- 
langée avec  la  dissolution  d'un  sel  alcalin,  sans  qu'il  y  ait  for- 
mation d'un  précipité;  la  base  forte  et  l'acide  fort  tendent  à  se 
réunir  de  préférence,  laissant  l'oxyde  métallique  à  l'acide  faibb;. 
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i"  La  dissolution  d'un  sel  de  peroxyde,  tel  qu'un  sel  lerrique, 
c'tant  mêlée  avec  la  dissolution  d'un  sel  de  proloxyde,  le  sel  le 
plus  stable,  c'esl-à-dire  le  chlorure  ou  razolaie  de  protoxyde, 
dans  le  cas  où  l'on  oppose  un  cliloiiiie  ou  un  azotate  à  un  sul- 
lale  ou  à  un  acétate  ;  ou  bien  le  sullate  de  j)i'Oloxyde,  dans  le 
cas  où  l'on  oppose  un  sulfate  à  un  acétate,  tend  à  se  former 
de  prélérence. 

Tels  sont  les  résultats  généraux  de  mes  expériences  sur  les 
sels  de  zinc,  de  cuivre  et  de  i)lomb,  et  surtout  sur  les  sels  ferri- 
ques.  Ils  s'expliquent  en  faisanl  intervenir  à  la  fois  la  chaleur 
inégale  crue  les  divers  acides  déganent  en  s'unissant  à  une 
uiénie  base,  et  la  décomposition  plus  ou  moins  avancée  que  les 
sels  métalliques  éprouvent  en  se  dissolvant  dans  l'eau.  J'ai  déve- 
loppé le  double  mécanisme  de  ces  réactions  au  début  du  présent 
<:ha])itre  (voy.  page  712). 

^8.  —  Rvnction  de  deux  ji«el.«>  diNsnnçi,   roi'inant  un  ««el  in.soluble. 

1.  La  réaction  de  deux  sels  solubles  avec  formation  d'un 
sel  insoluble,  c'est-à-dire  d'un  précipité,  donne  naissance,  tantôt 
à  de  la  chaleur,  tantôt  à  du  froid. 

2.  Examinons  d'abord  le  premier  cas,  en  nous  bornant  aux 
sels  formés  par  les  acides  forts.  J'ai  trouvé  pour  la  précipitation 
<îes  chlorure,  bromure,  iodure  d'argent  : 

i  Az06Ag(l  équiv.  =  (i  lit.  +  lvCI(i  é(iuiv.  :^  '1  lit.),  à  l^)°,i  Cal. 

(  AzO'^'K  (1  éqiiiv.  =8  lit.)  +  AgCl                                dégage  :  +  15,(i7 

AzO'Wg  (1  é(|uiv.  =  6  lit.)  +  KCI  (I  ci|iiiv.  r_^  i  lit.),  à  15  degrés  :  +  20,:!0 

AzO''Ag  (I  é(iiuv.  7=  i.  lit.)  +  Kl    (1  é(|iiiv.  ^^  i  lit.),  à  15  degrés:  +  ;2G,Î)0 

De  même  la  précij)ilalii)U  du  sullah!  <le  baryte  : 
SO*K(  I  é(|.  r^-2  iit.)  +  AzO''t!a  (léq.  -=l>  lit.), vers  18 degrés,  dégage  :  +  2,<10. 

Celle  de  l'iodure  de  mercnr(3  ; 
llgCl  (I  éq.  -  :  ï  lit.)  +  Kl  (I  é(|.  —  l  lit.),  à  15  degrés,  dégage:  +   lo,(ii. 

Les  mêmes  réaclions  rapporli'cs  à  r('lal  solide,  lous  les  corps 
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.supposL'S  sc})an's  de  Teaii,  produiiaiciit  les  quanlilés  de  elialeur 

suivantes  : 

Formation  de  AgCl +   1 1  ,"2 

Fonnatioii  de  Aglîr +   '  i^S 

Foniiation  de  Ag\ +21,3 

Foniiatioii  de  llgl +     0,1 

Forinalioii  de  SO'Ba +     3,1  Etc. 

3.  Dans  les  cas  donnés  ici,  la  formation  des  hydrates  salins 
ne  paraît  jouer  aucun  rôle,  car  aucun  de  ces  sels  ne  forme 
d'hydrates  stahles  à  la  température  ordinaire.  Les  sels  alcalins 
cités  sont,  comme  nous  l'avons  annoncé,  constitués  par  des 
acides  forts  et  ne  paraissent  pas  décomposés  par  l'eau  d'une 
manière  appréciahle.  C'est  pourquoi,  dans  les  cas  précédents, 
la  prévision  des  réactions  peut  avoir  lieu  d'après  la  seule  con- 
naissance des  quantités  de  chaleur  détiaizées  dansl'éialanhydre  ; 
le  signe  thermique  demeurant  le  même  dans  l'état  dissous.  De 
même,  la  précipitation  du  picrate  de  potasse  au  moyen  du 
picrate  de  soude  et  de  l'azotate  de  potasse;  la  précipitation 
analogue  du  perchlorate  de  polasse,  et  une  multitude  d'autres 
réactions  du  même  ordre. 

Dans  certains  cas  analogues,  les  sels  dissous  sont  proba- 
hlement  à  l'état  d'hydrates  stables  :  telle  est  la  précipitation 
de  l'oxalatc  de  chaux  aux  dépens  du  chlorure  de  calcium  et  de 
l'oxalale  de  potasse.  Il  conviendrait  alors  de  faire  intervenir  la 
chaleur  de  formation  de  ceshydi\ates.  Mais  les  prévisions  demeu- 
rent pareilles,  que  l'on  suppose  les  deux  corps  dissous,  anhydres, 
ou  formant  des  hydrates  définis  : 

C^Iv20^  (1  équiv.  =4  lit.)  +  SCaCi  (1  équiv.  =2  lit.),  à  l.i°,7,  dégage  :  +  8,06. 

Le  calcul  donne  pour  les  sels  anhydres  :  -|-  80,2  ;  pour  l'oxalate 
de  potasse  hydraté  et  le  chlorure  de  calcium  hydraté  :  -f  17,2. 

4.  Observons  ici  que  les  hydrates  précipités  ne  se  forment  pas 
toujours  instantanément.  Ainsi  la  chaleur  dégagée  par  la  réac- 
tion de  l'acide  oxalique  étendu  sur  l'hydrate  de  chaux  délayé 
dans  l'eau,  à  une  même  température,  peut  varier  de  près  de 
-f  2,0.  Celte  variation  est  due  à  la  fonnation  des  oxalates  de 
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chaux  diversement  liydralés,  (iiii  ont  été  signalés  par  les  ana- 
lystes et  les  micrographes,  et  dont  la  composition  varie  suivant 
des  conditions  très  légères  de  températui'C  de  concenl ration,  ou 
bien  encore  en  laison  de  la  présence  des  corps  étrangers. 

11  est  clair  que  dans  les  cas  de  ce  genre  les  hydrates  qui  se 
forment  d'abord  coopèrent  seuls  à  la  prévision  de  la  réaction. 
Rappelons  encore  les  changements  successifs  éprouvés  par  les 
précipités  amorphes  (pages  i88  et  suivantes). 

5.  Jus(prici  point  de  difficultés,  les  phénomènes  étant  exo- 
thermiques, quelle  que  soit  la  manière  de  les  envisager.  Mais  il 
existe  des  cas  presque  aussi  nombreux,  et  qui  sont  tels  que  la 
})récipitation  d'un  sel  dans  une  dissolution  tlonne  lien  à  une 
absorption  de  chaleur. 

]  "  Soit,  par  exemple,  le  sulfate  de  strontiane,  précipité  dans 
la  i(''action  du  sulfate  de  soude  sur  le  chlorure  de  strontium  : 

SO''Xa(i  équiv.  =  '2  iil.)  -|-  SrCI  (1  (-iiuiv.  —  2  lit.)  =3  SO''Si'  précipité 
+  NaC.l  (I  équiv.  =  i  lit.). 

La  formation  de  ce  j»ri'cij)ité  d(!'veloppe  une  quantité  de  cha- 
leur qui  varie  de  grandeur  et  de  signe  avec  la  température. 
A  +  5  degrés,  il  se  dégage  :  +  O''''',^'!  ; 
A  -(-  25  degrés,  il  s'absorbe  :  —  O'^'^Sâ. 
Vers -f-  l^*",^^  le  phénomène  thermique  est  nul. 
Ces  variations  résultent  des  relations  qui  existent  entre  les 
chaleurs  s[)('ciliques  des  dissolutions  (tome  I"',  page  130). 

(Jii  voit  ici  clairement  que  ce  n'est  pas  le  signe  thermique 
de  la  réaction  des  corps  dissous  qui  détermine  le  phénomène. 
Mais  il  en  est  autrement,  si  l'on  rapporte  la  réaction  à  l'étal 
solide  et  anhydre  : 

SO'-Na  +  SrCI  :3::  SO^Sr  +  XaCl. 

Cette  réaction  (h'gage,  en  elfel,  +7,1  ;  (piantit(''  qui  ne  varie 
pas  sensiblement  avec  la  leiu|i('ralure,  entre  0  et  100  degrés. 
Même  si  Ton  retranchait  la  chaleur  de  l'()rmali(ui  du  chlorure 
de  strontiane  hvdralé ,  depuis  l'eau  solide  :  soit -j- 0,0;  on 
aurait  encure  pour  la  chaleur  de  précipitation:  -[-2,1.  Quant 

iiEirniKi.dT.   —  Mrc.  cliiiii.  n.  —  i7 
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à  riivdrate  du  siiHato  de  soude,  il  ne  doit  pas  entrer  i^n  li,une  de 
eonij)le,  paicc  ffu'il  est  dissocié  (voy.  pai>es  ill  el  t}\)l). 

4"  La  j)n''cipilali()n  du  sullalc  de  chaux  donne  lieu  à  dc^  reinai'- 
(pies  analo,!4'ues.  Si  Ton  nuMatiLic  d'aljord  les  deux  TupuMirs, 

SO''X;i  (I  iMiuiv.    -  -2  lit.)  +  CaCl  (I  é(|uiv.  -=  2  lit.), 

aucune  pi'(''cipilalion  ne  s'elïecluc  d'alxu'd,  l't  cepeiniaiil  le  nu> 
lani^c  donne  lieu  à  une  vai'iatiun  de  —  0''',^l,  à  14  degrés; 
on  de  —  0*^'',:^^,  à  i4  degrés. 

Mais  on  détermine  aisénnuil  la  ci'islallisalion  du  suH'ate  de 
<;haux,  au  moyen  d'une  pincée  de  cristaux  de  gy|)se  ;  ce  qui 
jiroduit  les  effets  lliermlfj[ues  suivants,  variables  de  grandeur  et 
de  signe  avec  la  température  : 

A+ Udegrés  : +0*^^>',36;       . 

A  +  23",7  :  +  0'-",00; 

A  +  SV',-1  :  —  \r-\±i. 
Oi',  à  l'état  anhydre, 

SO''-\a  +  CaCl  =  SOM^a  +  NaCI,  dégage  :  +  11,1. 

Si  l'on  lait  inlervenir  la  Formation  des  hydrates  stables  : 
CaCl,0HO,  et  S0''Ca,3II0,  ce  qui  paraît  plus  exact,  la  chaleur 
dégagée  s'élève  encore  à  -f-  5,4  (1).  Toutes  ces  quantités  ne 
varient  guère  avec  la  température  (voy.  tome  P',  page  M),  et 
elles  peuvent  être  regardées  comme  déterminant  la  léaction. 

3"  La  précipitation  du  sulfate  de  baryte  au  moyen  du  suHale 
de  soude  et  du  cldorure  de  baryum  dissous  dégage  :  +  3,3  à 
8  degrés.  Mais  cette  même  réaction  donnerait  lieu  à  un  phéno- 
mène thermique  nul  vers  130  degrés,  et  négatif  au-dessus.  Ce- 
pendant la  i)révision  du  phénomène  chimique  demeure  iden- 
tique; attendu  qu'à  l'état  anhydre,  la  même  transforujation, 

SO^Na  +  BaCl  ^  SO'Da  +  XaCi,  dégage  :  +  i,7. 

Si  l'hydrate  stable  du  chlorure  de  baryum  était  supposé  inter- 
venir, cette  quantité  s'élèverait  encore  à  -f-  :2,7. 

(1)  Elle  serait   iiUerniéiliaire  entre  +  14,1  .t  +  .">, i,  si    l'on  admettait  (|iril  existe 
(le   préférence  dans   la  iiiineur  un  hydrate  plus  stable,  tel  que  CaCl +i  110. 
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0.  Toutes  CCS  récictions  entre  des  sels  qui  sont  stables  en 
présence  de  l'eau,  c'est-à-dire  formés  par  les  acides  Torts  et  les 
bases  fortes,  donnent  lieu  à  une  remarque  fondamentale,  à 
savoir,  que  le  sii^ne  tiiermique  de  la  l'éaction  rapportée  aux 
corps  séparés  de  l'eau  conduit  à  la  même  prévision  que  celle 
qui  résulte  à  la  formation  possible  d'un  précipité  insoluble. 

Il  est  probable  que  cette  circonstance  n'est  pas  fortuite,  l'in- 
solubilité (''lanl  (lue  à  (|uelqnf'  ti'avail  moléculaire  spécial,  qui 
tend  à  rendre  l'union  des  particules  plus  inlimc  dans  les  sul- 
fates de  baryte,  de  cliaiix,  de  strontiane,  aussi  bien  que  dans 
b:'S  chlorure,  bromure,  iodure  d'ari^ent. 

On  a  même  observé  à  diverses  reprises,  depuis  le  commen- 
cement de  ce  siècle,  que  le  système  qui  lend  à  prendre  nais- 
sance dans  les  précipitations  est  le  ■'<i/slème  le  plus  condensé; 
c'est-à-dire  celui  dont  la  densité  est  la  })lus  considérable.  Mais 
cette  relation  soidfre  des  exceptions,  spécialement  pour  les 
iodui'cs  métalliques  insolubles. 

7.  Appliquons  les  mêmes  notions  aux  j)récipités  formés  par 
les  carbonates  alcalins,  réaiiissant  sur  les  sels  terreux  et  mé- 
talliques. Lorsque  ces  précipités  sont  des  sels  stables,  tels  que 
ceu\  ([ui  dérivent  des  terres  alcalines  et  des  oxydes  mi'lalliques 
analoiiues,  il  n'y  a  lieu  d'entrer  dans  aucune  discussion  nou- 
velle, qui  ne  puisse  être  déduite  des  j)rincipes  posés  précédem- 
ment. A  la  vérité,  la  précipitation  de  la  plupart  des  carbonates 
terreux  et  mt''i:dli(|U('s,  dans  les  dissolulions,  donne  lieu  à  une 
absorption  de  clialrur,  à  la  (cmpi'i'alurc  onliiiairc.  Mais  il  v 
aurait  déi;aiiemenl  de  rlialciu',  si  la  r(''actioii  élail  l'apportée 
aux  corps  anhydres,  ou  mieux  à  leurs  hydrates  stables. 

Ainsi,  par  exemple  : 

t»  œ-KO  é(i.  =  -2  ]it.)+  CaCl(|  ('(i.--=z2IU.)  =  CO'Ca  +  KGI(I  .'(|.  =  -21it.), 
à  10  degrés,  ajjsorbe  :  —  0,i5. 

Si  les  corps  élaicnl  anhydres,  on  aurail  au  conliMire  ' 
+  15,8. 

Le  chlorure  de  calcium  su|q)os('  hydraté  :  -j- *J,!J. 
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Celle  dernière  quant ili'  resle  posilive,  môme  en  tenant  compte 
de  l'existence  probaJtlr  (Tun  hydrate  du  cail)onale  di'  potasse 
dans  les  dissolutions  (voy.  toin(î  V%  page  3t)'I). 

2"  Avec  CO'Xa  -f-CaCI,  on  a  de  incnie,  à  10  de,ùrés,  dans  Télat 
dissous   et  pour    les   mêmes     concentrations    (pie    ci-dessus   : 

—  0,57  ; 

Dans  rétat  anhydre  :  -f-  H,0; 

Sous  forme  d'hydrate,  CaCl  -|-  ^HO  •  -|-  'M^  ^'h'. 

3"  Avec  CO'K  -|-  SO^Mi;-,  la  lormalion  du  carbonate  de  ma- 
gnésie absorbe  en  fait,  les  sels  étant  dissous  dans  les  quantités 
d'eau  ci-dessus  indiquées,  et  à  la  température  de  15  degrés  : 

—  1,05. 

Or  le  calcul  donne  pour  les  corps  anhydres  :  +  '15,3;  quan- 
tité qui  demeure  positive,  même  en  tenant  compte  des  hydrates 
stables  :  la  chaleur  de  formation  doil  être  déduite;  mais  elle  est 
inférieure  à  -|-  7  Calories. 

4"  De  même  avec  CO'K-|-  MnCl,  sous  les  mêmes  concentrations 
et  à  la  même  température,  la  formation  du  carbonate  de  man- 
ganèse précipité  absorbe  d'abord,  dans  l'état  amorphe,  —  :2,0. 
Puis  la  cristallisation  de  ce  corps  dégage  -}-  0,8;  ce  qui  réduit 
la  chaleur  absorbée  à  —  1,2. 

Or  le  calcul  donne  pour  les  corps  anhydres  et  le  carbonate 
amorphe  :  -\-  i'4,5;  le  carbonate  cristallisé  :  -|-  13,7.  La  chaleur 
de  formation  des  hydrates  doit  être  retranchée;  mais  elle  s'élève 
au  })lus  à  -\-  G,0;  ce  qui  ne  saurait  compenser  de  telles  diffé- 
rences. 

On  voit  par  là  que  la  formation  des  précipités,  toutes  les 
fois  qu'il  s'agit  de  composés  stables,  est  un  phénomène  exo- 
thermique lorsqu'on  rapporte  le  calcul  aux  corps  séparés  de 
l'eau.  11  en  est  ainsi,  quel  que  puisse  être  le  signe  thermique 
apparent  dans  l'état  de  dissolution;  c'est-à-dire  que  la  prévision 
du  phénomène  pour  les  corps  dissous  se  déduit  de  la  transfor- 
mation des  corps  solides. 

8.  La  contre-épreuve  consiste  à  établir  que  :  les  sels  iusolubles 
se  redissolvent  au  contraire  }wr  voie  de  double  décoynposition 
saline  avec  dégagement  de  chaleur  ;   ou  plus  exactement ,   en 
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venu  de  réactions  qui  dégageraient  de  la  chaleur,  si  elles 
avaient  lieu  entre  les  corps  séparés  de  l'eau. 

Cette  redissolution  exige  en  général  la  lornialion  d'un  com- 
posé coniplérnenlaii'e  soluble  :  sel  double,  acide  ou  basique. 

Commençons  par  la  formation  des  seh  doubles,  laquelle  ne 
change  pas  la  neutralité  chimique. 

Soient  les  sels  doubles  solubles  et  stables  en  présence  de 
Veau.  C'est  un  sel  de  ce  genre  qui  détermine  la  réaclion  du 
cyanure  de  potassium  dissous  sur  Tiodure  de  mercure,  corps 
insoluble  : 

llgl  solide  +  KCy  (1  éqiiiv.  —  16  lit.)  :  +  ij 
+  2K(:y(l  équiv.  =\Q  lit.):  +  1,7 

Dissolution  totale +  9,i 

Les  sels  doubles  qui  se  Ibrment  dérivent  du  cyanure  de  potas- 
sium el  de  mercure  (page  32r]),  ou  de  composés  analogues. 

Les  sels  d'argent  se  dissolvent  aussi  dans  le  cyanure  de 
potassium,  au  même  titre  que  le  cyanure  d'argent,  en  formant 
aussi  un  cyanure  double  : 

KCy  (1  équiv.  =  4  lit.)  +  AgCy  (précipité)  +  eau  ("20  lit.). . .      +  5, G. 

La  formation  du  sel  double  règle  donc  les  phénomènes,  indé- 
pendamment de  la  solubilité  ou  de  l'insolubilité  du  cyanure 
métallique  primitil'  (mercure  ou  argent);  elle  les  règle,  dis-je, 
pourvu  (pie  le  sel  double  prenne  miissance  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  prépondi'i  anl  et  qu'il  soit  stable  en  j)résence 
(lu  dissolvant. 

ÎL   J'insiste  sur  ces  conditions,  à   cause  de   leur  giuiéralité. 

EnelTel,  la  redissolutiou  des  sels  insolubles  par  les  sels  solu- 
bles, telle  (pie  la  dissdiii t i(iii  par  les  sels  aiiiiiioiiiacaux  des  sels 
précipités  (hî  magiK'sie,  de  maiigaiièse,  de  lér,  de  /iiic,  de 
cuivre,  etc.;  la  dissoliilioii  de  divers  sels  insolubles  par  l'Iiypo- 
sullite  de  sdiide,  par  le  pvrophosphate  de  soude,  par  Tiodure  de 
potassium,  etc.;  tous  ces  plK'iioiiièiies,  dis-je,  sont  aliribiiables 
à  la  l'ormalioii  de  certains  sels  doubles  solubles  el  à  la  pif-pomb'- 
rancc  de  la  chaleur  (iifelle  dci'ai'e. 

1  ~      ~ 
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Nous  110  savons  pas  i)n''voii'  à  priori  rcxisloiico  iiiôiiic  de  ces 
sels  doiihles;  mais  leur  existence  une  Tois  donnce,  ainsi  que  leur 
clialeur  de  Ibinialion,  nous  en  concluons  la  ncccssitc  de  cette 
l'oruiation  dans  un  milieu  d(''lerniin(''.  el  par  suite  la  dissolution 
nécessaire  des  pi"cci[)ités  (pii  l'enl'ei'iucnt  l(;s  composanis  coum-- 
nables  pour  la  production  des  sels  doubles. 

10.  Examinons  maintenant  les  sels  doubles  ilcronijwsahlcs 
en  présence  de  Veau.  Leur  l'ormation  et  leur  iniluencc  suc  la  re- 
dissokition  totale  ou  ])artiellc  des  précipités  sont  régies  par  les 
mêmes  règles,  pourvu  que  l'on  tienne  compte  de  la  décomposi- 
tion propre,  totale  ou  ])artielle,  du  sel  double  par  l'eau  ;  ce  der- 
nier sel  pouvant  èti'c  lui-même  solublc  ou  insolultlc,  ainsi  (pic 
les  corps  qui  en  dérivent  Brel',  ce  sont  toujours  les  conditions 
d'existence  des  corps  envisagés  isolément  qui  règlent  leurs 
actions  réciproques,  dans  le  mélange  au  sein  duquel  on  les  ras- 
semble. Yoici  quelques  exemples. 

L'iodure  de  potassium  en  solution  concentrée  dissout  les  sels 
d'argent,  en  raison  de  la  formation  d'un  iodure  double  d'ar- 
gent  et  de  potassium.  Mais  la  réaction  cesse  d'avoir  lieu,  dès 
qu'on  augmente  la  dose  de  l'eau;  parce  que  le  sel  double  est  dé- 
coin})Osable  par  cet  excès  d'eau.  Je  pense  que  nous  avons  alîaire 
ici  à  des  eflels  comparables  à  ceux  qui  déterminent  les  réac- 
tions opposées  des  bydracides  étendus  et  des  bydracides 
anbydres,  contenus  dans  les  liqueurs  concentrées.  En  un  mot, 
les  dissolutions  étendues  renfermeraient  iiii  certain  liydrate 
d'iodure  de  potassium  complètement  formé  (1);  tandis  que  les 
liqueurs  concentrées  contiendraient  une  certaine  dose  d'iodure 
anbydrc.  Ce  dernier  posséderait  ainsi  un  excès  d'énergie,  qui 
le  rendrait  apte  à  s'unir  à  l'iodure  d'argent.  Il  suflit,  ])0ur 
rendre  compte  des  phénomènes,  que  la  chaleur  de  formation  de 
l'hydrate  surpasse  celle  de  l'iodure  double.  Mais  ce  sujet  léclamc 
une  étude  plus  approfondie. 

11.  La  dissolution  partielle  de  certains  précipités  résulte  sou- 
vent de  la  formation  de  sels  doubles  décomposables  par  reau , 
d'une  façon  progressive;  cette  décomj)Osition  n'(''lanl  j)as  termi- 

(1)  Analogues  à  Nal  +  -IIVO'. 
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née  à  partir  d'une  limite  lixe,  marquée  par  un  certain  rapport 
équivalent  entre  l'eau  et  le  sel.  La  Ibrmalion  du  sel  double 
résulte,  comme  toujours,  de  sa  pr(-'pondérance  thermique  :  mais 
elle  ne  peut  devenir  totale.  Sans  discuter  de  nouveau  si  cette 
décomposition  partielle  du  sel  double  n'est  pas  corrélative 
de  la  formation  de  certains  hydrates  dissociés,  dérivés  du  sel 
double  ou  des  sels  simples  (voy.  pages  1G1  et  163);  il  n'en 
demeure  pas  moins  établi  que  la  l'ormalion  de  ces  sels  doubles, 
en  présence  de  l'eau,  envisat^ée  indépendamment  de  tout  autre 
phénomène,  donne  lieu  à  des  équilibres  :  assujettis  à  la  loi  des  . 
masses  relatives  (pa^ie  70)  dans  les  systèmes  homoi;ènes,  et  à  la 
loi  des  coel'licients  de  |(arlai;e  dans  les  systèmes  héléi'Oi^ènes 
(voy.  page  iOl).  Ce  sont  les  é({uilibres  caractéristiques  de  l'exis- 
tence d'un  tel  sel  double,  qui  règlent  les  doubles  décomposi- 
tions, dans  lesquelles  interviennent  des  couples  salins  suscep- 
tibles d'engendrer  le  sel  double.  Tel  est  le  sultale  double  de 
plomb  et  de  potasse,  signalé  par  M.  Ditte  {Annales  de  chimie 
et  de  physique,  5'  série,  tome  XIV,  page  210;  1878),  lequel 
règle  les  réactions  entre  le  sulfate  de  plond)  et  les  sels  de 
potasse,  ainsi  que  les  actions  inverses  (page  747).  On  reviendra 
plus   loin  sur  cet  ordre  de  l'éactions. 

1:2.  Quelques-uns  de  ces  sels  doubles  n'ont  qu'une  existence 
temporaire.  Leur  formation  s'oppose  d'abord  à  la  ])récipitalion, 
soil  (•om[)lètement,  soit  en  [larlie.  Puis  ils  se  déli'uiseiil  lente- 
ment, en  laissant  le  précipité  apparaître  :  en  totalité,  s'il  est 
insoluble;  ou  dans  la  proportion  coiiespondante  à  sa  solubilité 
normale,  s'il  est  peu  soluble.  Ainsi  lors([u'on  })récipite  le  chlo- 
inire  de  plomb  au  moyen  (rnii  iiKMange  de  chlorure  de  sodium 
(I  ('ipiiv.  -  2  lit.)  et  (ra('(''|;ite  de  plond)  (1  (Mpiiv.  -  '1  lit.),  on 
observe  (pi'une  [)artie  considérable  du  chlorure  de  plomb  ne 
se  forme  pas  tout  de  suite  ;  cette  portion  se  dépose  peu  à  peu 
|)emlaiil  les  jours  suivants.  Précisons  ces  résidtats. 

j'ji  o|)(''ranl  avec  un  nn'Iange  à  (''((unalcnls  égaux,  fornu'* 
d'acétale  de  plondi  ci  de  chlorure  de  sodium,  1  (Mpiivalent  de 
chacun  (le  CCS  sels  l'iani  dissons  dans  2  lili'cs  :  la  |u'oportion  de 
chlorure   de  plomh  pr(''cipi|i''    (oui    d'alnud    n'a    guère   été    (pu*. 
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les  deux  tiers  de  l;i  propoi'liuii  (•;dcul(3e  d'api'ès  la  solul)ililt; 
normale  de  ce  sel.  La  liqueur  lilli'éea  déposé  pendant  les  jours 
suivants  jus([u'à  (S''',5  de  cliloriirc  de  ploinh  par  litre  :  (piaiitit(' 
à  })eu  pi'ès  égale  à  celle  qu'elle  relenail  délinilivenieul  en  dis- 
solution. Ces  eliéts,  je  le  répète,  sont  dus  probablciiicnl  à  la 
rormalion  de  (juelque  sel  double;  lequel  ne  se  détruit  (pic  Icn- 
teuicnt  dans  les  li([ueurs,  mèrne  en  présence  des  cristaux  du 
chlorure  de  plomb. 

iS.  Sels  des  acides  faibles  et  des  bases  faibles.  —  Le  moment 
est  venu  d'examiner  de  plus  près  l'influence  exercée  sur  la  pré- 
cijiitation,  })ar  l'état  de  dr'coniposition  partielle  que  b'S  sels 
simples  des  acides  laibles  et  des  bases  l'aibles  (''[trouvent  en 
présence  de  l'eau.  Supposons  un  tel  sel  décomposé  partiellement 
en  acide  libre  (ou  sel  acide),  base  libre  (ou  sel  basique),  et  sel 
neutre,  et  mettons-le  en  présence  d'un  autre  sel,  capable  de  four- 
nir un  précipité  jiar  double  décom})Osition. 

Plusieurs  cas  sont  possibles,  suivant  que  le  précipité  répond 
ou  non  par  sa  composition  à  l'un  des  sels  primitivement  dissous. 

14.  Supposons  d'abord  que  le  précipité  réponde  par  sa  compo- 
sition à  Van  des  sels  primitivement  dissous  :  ce  qui  arrive,  par 
exemple,  lorsque  les  corps  dissous,  ainsi  que  le  précipité,  sont 
chimiquement  neutres;  c'est-à-dire  lorsque  ces  divers  sels  ren- 
lérment  l'acide  faible  et  la  base  antagoniste  dans  des  rapports 
équivalents.  Tels  sont  les  carbonates  terreux,  précipiti'S  par  le 
mélange  des  carbonates  de  soude  ou  d'ammoniaque,  et  des 
azotates  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane,  etc. 

Dans  ces  conditions,  la  réaction  initiale  est  déterminée  }»ar 
le  signe  thermique  des  phénomènes  entre  les  corps  supposés 
solides,  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (page  739),  et  elle  s'opère 
entre  le  carbonate  neuti'C,  réellement  existant  dans  la  liqueur, 
et  le  sel  terreux  soluble  :  un  poids  correspondant  du  carbonate 
terreux  se  précipite.  L'état  primitif  du  système  se  trouve  ainsi 
changé;  car  les  proportions  d'alcali  libre  et  d'acide  libre  qui 
existaient  précédemment  dans  la  liqueur  cessent  aussitôt  d'être 
maintenues  en  équilibre  par  la  présence  du  carbonate  alcalin. 
Elles  se  recombinent  à  l'instant,  jusqu'à  ce  qu'elles  aient  recom- 
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posé  une  dose  convenable  de  ce  carbonate,  dose  qne  le  sel  ter- 
reux présent  dans  la  même  liqueur  précipite  aussitôt:  le  pliéno- 
mène  se  reproduit  ainsi  à  mesure.  Lorsque  le  poids  du  sel  terreux 
soluble  est  sultisanl,  ces  effets  se  renouvellent,  jusqu'à  élimina- 
tion totale  de  Tacide  carbonique,  sous  la  forme  d'un  carljonate 
neutre  insoluble. 

On  voit  parla  que  l'état  de  d(''Composition  [lartielle  des  sels 
des  acides  faibles,  en  présence  de  l'eau,  ne  se  ti'aduit  pas  néces- 
sairement dans  la  composition  du  précipité.  Par  exemple,  si  l'on 
suppose  que  le  carbonate  de  potasse  renferme  quelque  dose  de 
bicarbonate  et  d'alcali  libre,  capables  de  produire  avec  le  chlo- 
rure de  calcium  de  la  chaux  vive  et  du  bicaibonale  de  chaux, 
tous  deux  solubles,  ces  deux  derniers  composés  ne  })Ourront 
subsister  au  sein  de  la  liqueur,  et  ils  se  changeront  réciproque- 
ment en  carbonate  neutre  insoluble. 

15.  Venons  maintenant  au  cas  où  le  précipité  ne  repond  pas 
par  sa  corn  position  à  lun  des  sels  primitivement  dissous:  ce 
qui  arrive  lorsqu'il  se  précipite  d'abord  un  oxyde  métallique, 
<;omme  pour  le  borate  de  soude  extrêmement  étendu  et 
l'azotate  d'argent;  le  borate  d'ariicnt  ne  }»ouvant  se  former, 
])arce  (pfil  est  d(''composé  par  cette  dose  d'eau  en  acide  boi'ique 
et  oxyde  libre.  II  en  est  encore  ainsi  lorsque  le  précipité  formé 
au  début  éprouve  ensuite  une  décomposition  spontanée,  ([ui 
le  dissocie  en  acide  libre,  ou  sel  acide,  et  base  libre,  ou  sel 
l)asi(}ne;  comme  les  carboiiales  de  enivre,  de  zinc  el  snriout 
les  cai'honates  des  ses([nioxydes  falnmine,  oxydes  chromique, 
ferriqne);  ou  bien  encore  connue  on  l'observe  dans  la  réaction 
des  bieaibonatos  alcalins  sui"  les  sels  tei'i'eux  on  uK'talliques 
(voy.  pa^os  18!)  et  1!»:)). 

La  mênn;  chose  se  |)ri'senle  avec  le  phosphate  de  sonde  bi- 
basiqne,  vers(''  dans  nue  solnli(ni  ni(''lalli(pie;  iors(pril  v  prf'cipite 
des  phosphates  I ribasi(jnes,  en  donnant  lieu  à  un  [)hosphate 
acide  (pii  demenre  dissous. 

Dans  ces  divers  cas,  le  |n('ei|ii|i'  reiifernn'  un  excès  de  Itase, 
et  sa  formation  chan^uc  les  rajiporls  (''(piivalenls  primitifs,  ipii 
existaient  dans  la   lifpu'iir  entre  l'acide  et  la  base.  Par  snile  de 
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la  Si'paralioii   du  |)i(''(i[)il(' ,  lo  syslènit,'  ijiilial  contenu  dans  la 

dissolulion  se  Irouvi;  ix'inplacé  par  nn  nouveau  syslènic,  renfer- 

iiiaui   un  excès  d'acide.   (_)i'  ci;   uouNcau   sysièiiie,   (Manl  mis  en 

présence  du  pr(''cipil(''  d(''ià  I'oi-uk'',  peul  se  coniporlec  de  divci'scs 

manières. 

1"  Tantôt  i\  est  iucapalile  d(;  réai^ir  suc  lui  :  ciiTonstancc 
que  Ton  admet  ixuic  la  l'i'actiou  du  liorate  de  soude  sur  l'azo- 
tate d'argent,  dans  des  liqueurs  extrêmement  étendues.  S'il  en 
était  réellement  ainsi,  la  précipitation  de  l'oxyde  d'argent  de- 
vrait continuer  sans  limite,  et  comme  si  elle  était  produite  par 
un  alcali  libi'c  :  je  ne  sais  si  ce  point  a  (''lé'  établi  ]M»ur  des  expé- 
riences précises.  Mais  ce  cas  est  tort  raie. 

2"  En  général,  l'excès  de  l'acide  (ou  l'excès  du  sel  acide)  con- 
tenu dans  les  liqueurs  serait  susceptible  de  réagir  sur  le  précipité 
basique,  en  présence  duquel  on  le  mettrait  isolément.  Cette 
réaction  inverse  aura  ])Our  efl'el  de  modifier  la  composition 
du  précipité,  l'orme  dans  les  conditions  initiales  et  par  les  pre- 
mières traces  du  corps  précipitant,  dès  qu'on  accroîtra  la  dose 
de  ce  dernier  corps  ;  ou  bien  encore,  d'arrêter  la  formation 
du  préci[>it('  à  une  certaine  limite. 

Les  mêjnes  observations  s'appliquent  au  cas  où  la  liqueur 
linale  renfermerait  un  excès  de  base,  et  par  consécpient  le  pré- 
cipité un  excès  d'acide  (sels  alcalins  des  acides  gras  fixes),  par 
rapport  aux  ))roportions  équivalentes  d'acide  et  de  base  conte- 
nues dans  la  liqueur  primitive. 

De  là  résultent  des  équilibres,  réglés  par  les  pro})ortions  rela- 
tives des  deux  sels,  la  quantité  d'eau,  et  la  température.  Us  obéis- 
sent aux  lois  des  coeflicients  de  partage,  comme  il  arrive  pour 
tout  système  bétérogène  ([)age  101). 

'ir>.  Dans  le  cas  où  il  se  dégage  un  gaz  (carbonate  de  cuivre, 
dt^  zinc,  etc.),  celui-ci  intervient  seulement  à  la  surface  où 
il  est  en  contact  avec  le  liquide,  et  en  raison  de  sa  tension 
pro})rc,  |)Our  moditier  la  composition  du  système  ;  tandis  que 
la  liqueur  agit  de  son  côté  sur  le  précipité,  en  raison  delà 
dose  du  gaz  ainsi  dissous  :  l'équilibre  définitif  résultera  donc  du 
jeu  de  deux  coefficients  de  jjartage  corrélatifs  (pages  90  et  101). 
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17.  Ces  eflets  complexes,  ainsi  ({iie  les  cliangenients  succes- 
sifs, physiques  el  cliiniiques,  qui  surviennent  dans  les  précipités 
et  qui  en  modilient  rapiitude  à  des  réactions  ultérieures,  ont 
été  exposés  déjà  avec  quelque  diMail  dans  une  autre  ]»artie  du 
présent  ouvrage  (Des  précipites,  p.  177  à  195).  On  y  trouvera 
mes  observations  sur  la  précipitation  des  carbonates  terreux 
et  métalliques.  Je  me  bornerai  à  en  rappeler  ici  les  conclusions, 
en  les  complétant  |)ar  les  consid(''rations  d(h'eloppées  au  pi'i'-- 
sent  chapitre. 

18.  Lorsqu'on  mélange  deux  dissolutions  salines,  l'ormées  pai' 
des  acides  et  des  bases  différents,  il  se  produit  tout  d'abord  un 
nouveau  système,  constitué  par  l'eau,  les  sels  primitil's  et  les  sels 
de  nouvelle  formation,  solubles  ou  insolubles.  Toutes  les  fois 
que  la  réaction  a  lieu  entre  des  sels  stables,  non  décomposables 
pour  l'eau  en  tout  ou  en  partie,  l'état  du  nouveau  système  est 
déterminé  par  le  signe  thermique  de  la  transformation  des 
corps  séparés  de  l'eau,  mais  pris  sous  l'état  d'hydratation,  c'est- 
à-dire  de  combinaison  définie,  qu'ils  alfectcnl  au  sein  de  ce 
menstrue. 

Dans  ces  conditions,  je  le  r(''j)èle,  il  n'y  a  lieu  de  faire 
aucune  distinction  entre  les  systèmes  homogènes,  renfermant 
uniquement  des  sels  solubles,  cl  les  systèmes  hétérogènes,  ren- 
fermant à  la  fois  un  précii)ilé  et  une  dissolution. 

11  en  est  autrement  si  les  sels  dissous,  ou  leuis  hydrates,  sont 
à  l'i'tat  de  dissociation  iiropre  et  iudf'peudaute  de  l'action  du 
dissolvant;  ou  bien  encore,  à  r(''l;it  (r(Mpiilil)re  avec  l'eau,  (pii 
tend  à  les  résoudre  |»arlieli('iuenl  eu  acide  et  basi'  lil)rcs;  ou 
bien  enlin,  si  cet  état  de  dissociation  propre,  ou  d'iMpiilibre 
avec  le  dissolvant,  caraclf'risc  les  sels  pr('cipil(''S.  Toutes  les 
fois  (ju'uu  certain  (''(pulibrc  se  (l(''\eioppe  dans  ces  circonstam-es, 
nous  a\<ms  ahaire  à  deux  ordres  de  conditions  :  celles  de  r(''(pii- 
librc  dans  le  svsièuic  homogène,  constilu('  par  la  li(pu'ur,  cl 
celles  de  l'i'qiiilihre  dans  le  système  liél('roL;èue,  constilui'  jiar 
l'assemblage  de  l;i  liipicur  cl  du  pr(''cipil('  :  le  preuiier  ('(piilibi'c 
est  régh''  par  la  lui  des  masses  relatives,  el  le  second  par  la 
loi  des  coelliciculs  de   partage. 
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Cependant  le  jiliénunièiio  initial  (|iii  préside  à  la  réaction 
demeure  toujours  déterminé  par  une  réaction  exotlicrmique 
l'ondamenlale,  i]\\t'  an  jcn  dr<'  (''lu/ri^ies  cliiiiii(iin's.  (rest  scnle- 
menl  dans  les  etïV'ls  consécutii's  que  celles-ci  concourent  avec  les 
énergies  calorifiques,  qui  produisent  les  dissociations  et  autres 
équilibres  au  sein  des  dissolutions.  Ce  double  mécanisme  a  déjà 
été  sii^nalé  tant  de  lois  dans  le  présent  ouvrage,  qu'il  ne  [»araîl 
pas  opportun  d'y  revenir  une  l'ois  de  plus.  Je  rappellerai  seule- 
ment que  son  intelligence  snpposc  la  connaissance  des  condi- 
tions d'existence  propre  des  divers  composés  [)ossibles,  envisagés 
isolément.  La  prévision  des  effets  l'ésultants  s'en  déduit  ensuite 
d'une  l'acon  nécessaire. 

1!).  Quoi  qu'il  en  soit,  je  rappellerai  que  l'existence  des  précipi- 
tés devient  l'origine  de  nouvelles  complications,  toutes  les  l'ois  que 
les  sels  insolubles  ne  demeurent  pas  dans  leur  constitution  pre- 
mière, mais  qu'ils  éprouvent  de  nonveaux  cbangements: 

Les  uns  chimiques,  tels  que  :  la  déshydratation  ou  l'hydratation, 
la  formation  des  sels  doubles,  la  séparation  entre  les  acides 
et  les  bases,  les  changements  isomériques  et  polymériques; 

Les  autres  [ihysiques,  tels  que  :  la  cristallisation,  le  dimor- 
phisme,  l'accroissement  de  cohésion  moléculaire,  et  même  la 
simple  formation  de  masses  plus  compactes  et  plus  agrégées. 

Ces  changements  consécutii's  n'entrent  pas  dans  le  calcul  de  la 
chaleur  dégagée  par  laréaclion  inilialequia  déterminé  la  transfoi- 
mation;  mais  ilconvientd'en  tenir  compte  danslecalcul  delà  trans- 
formation inverse.  Car  ils  troublent  le  jeu  réciproque  des  actions 
contraires,  qui  ont  produit  l'équilibre  initial  et  qui  tendraient  à 
le  maintenir;  et  ils  s'opposent  à  la  réversibilité  des  phénomènes. 
Ils  concoui'cnl  ainsi  à  forcer  la  réaction  à  se  poursuivre  dans 
un  sens  exclusif,  jusqu'à  l'élimination  totale  de  l'un  des  com- 
posants. 

§  9.  —  Réaction  «l'un  sel  (li<«sou.s   sur    «m  sel  in!«olubIc,    avec  rorinafion 
triin  se\  insoluble. 

1.  La  réaction  d'un  sel  dissous  sur  un  sel  insoluble,  avec  for- 
mation d'un  nouveau  sel  insoluble,  se  manifeste  souvent  avec  la 
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même  netteté  et  les  mômes  caractères  thermiques  fondamentaux 
que  les  réactions  des  sels  dissous.  C'est  ce  qui  arrive  entre  sels 
stables,  ne  manifestant,  en  })résence  de  l'eau,  ni  dissociation  ni 
équilibres. 

Tel  est  le  cas  de  l'iodure  de  })otassium  étendu,  réai;issant 
sur  le  chlorure  d'argent  et  même  sur  le  bromure,  qu'il  trans- 
forme aussitôt  en  iodure  d'argent  insoluble  et  en  chlorure  ou 
bromure  de  potassium  solidMe.  Soient  les  réactions  rapportées 
à  l'état  dissous  : 

Iviétendu  -{-  AgCt  précipité  =IvCI  étendu  + -^gl  pi'écipité,  dégage:  +12,0 
Klétendu  +  AgBr précipité  =  l'ÎBi" étendu -f- Agi  précipité,  dégage.  .  ••  +  0,9 
KBr  étendu  +  AgCl  précipité  =  I\.Cl  étendu  -|-  AgBr  précipité,  dégage  :  +   5,1 

Les  mêmes  réactions  rapportées  à  l'état  solide  seraient  égale- 
ment exothermiques  : 

IvBr-f  AgCl  =  IvCl  + AgBr: -f     ;->,l  '     °  i      o     i     ^ 

Il  s'agit  ici,  je  le  répète,  de  sels  stables  en  présence  de  l'eau 
et  pris  dans  un  état  de  dilution,  où  il  ne  se  forme  ni  hydrate 
stable,  ni  sels  doubles  en  dose  appréciable.  Dans  ces  condi- 
tions, les  réactions  se  passent  conformément  aux  principes 
généraux. 

2.  La  réaction  classique  des  carbonates  alcalins  sur  les  sels 
insolubles,  tels  que  les  sulfates  de  baryte,  de  chaux  ou  de  stron- 
tiane,  réaction  découverte  par  Dulong,  est  également  con- 
forme ail  signe  thermique  du  pli('iu;)mène.  En  elTet,  dans  l'i'lal 
anhydre,  la  transformai  ion 

CO'K    +  SO*Ba  =  Cœea  +  SO'K,  dégage +    .i,7       • 

CO^K    +  SO'Ga  =  CO''Ca  +  SOMv +  1 5.  i 

CO\Na  +  SO'Ca  ==  CO''Ca  +  SOWa +     '.  ,(i 

.Mais  il  me  paraît  [)his  e\;iel  (rexplifpiec  cel  orihe  de  r('ae- 
lions  [lar  l'i'lal  de  décomposilioii  parlielle  des  earboiiales  ali  a- 
lins  dissous.  En  raison  de  cet  état  de  décomposition,  les  doses 
de  potasse  et  d'acide  earboni(|ue,  libics  dans  la  solution  du  car- 
bonate de  potasse,  quelle  (lu'en  soit  la  grandeur  ou  la  petitesse 
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rclalivc,  suriisoiil.  pt)Ui'  all;i(|uci'  luiilciiieut  le  sull'alc  dr  hai'vlc, 
en  IbrmanL  du  siilfale  de  potasse  et  du  carbonalc  de  baryte. 
Nous  disposons  ici  d'um-  (''ueri^ie  suppli-ineiilaire  d'ordre  calu- 
iirK[ne,  celle  qui  sépare  une  certaine  quantité  d'acide  carbonique 
de  la  potasse,  en  présence  de  l'eau.  La  réaction  équivaut  donc, 
en  principe,  à  la  somme  des  deux  suivantes,  simultanément 
accomplies  : 

KO    ('(eiulue -f  SO'Ba  =  RaO  éteiiiliic  +  SOMv  (lissons  :    —     2,7 
CO-  dissous  +  l!aO  étendue  =  CO'lia  +  eau +11,1 


La  somme  des  deux  elfets  est  éi^ab;  à  -\-  8,-i  :  quantité  dont  U; 
signe  nous  montre  la  nécessité  de  la  transformation. 

Ce})endant  cette  réaction  accomplie  a  t'ait  disparaître  la  potasse 
et  Tacide  carbonique  libres,  que  contenait  la  liqueur.  La  potasse 
se  trouve  ainsi  changée  en  sulfate,  sel  neutre  et  stable;  l'acide 
carbonique,  en  carbonate  de  baryte  précipité.  Mais  le  carbonate 
de  potasse,  qui  subsiste  dans  les  liqueurs,  régénère  aussitôt  sous 
rintluence  de  Teau  une  nouvelle  dose  de  potasse  et  d'acide  car- 
bonique, et  l'action  primitive  se  renouvelle.  Ces  phénomènes 
se  poursuivent  jusqu'à  épuisement.  Si  la  décom})Ositiou  n'est 
l)as  immédiate,  c'est  en  raison  de  l'état  solide  du  sulfate  de  ba- 
ryte, qui  limite  le  contact.  En  raison  de  cette  même  limitation 
entre  les  surfaces  de  contact  du  sulfate  de  baryte  et  de  la  liqueur, 
on  conçoit  (pie  la  réaction  doive  se  ralentir,  à  mesure  que  le 
carbonate  de  potasse  devient  plus  dilué.  Mais  on  la  rendra  plus 
rapide,  en  em}»loyant  plus  d'un  équivalent  de  carbonate  alcalin 
pour  un  équivalent  de  sulfate  de  baryte  :  ce  qui  maintient  la 
liqueur  dans  un  état  de  concentration  satisfaisant. 

La  réaction  sera  également  accélérée  par  une  élévation  de 
température,  laquelle  détermine  une  décomposition  plus  avancée 
du  carbonate  de  potasse,  et  peut-être  aussi  une  solubilité  appré- 
ciable du  sulfate  de  baryte. 

3.  L'explication  précédente  met  en  opposition  l'état  d'un  sys- 
tème initial,  renfermant  un  sel  soluble  en  pai-tie  décomposable 
par  l'eau,  c'est-à-dire  le  sel  d'un  acide  faible,  tel  que  le  carbo- 
nate alcalin,  avec  l'état  d'un  système  fmal,  renfermant  unique- 
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ment  des  sels  stables,  en  présence  de  l'eau,  tels  que  le  suU'ale  de 
potasse  et  le  carbonate  de  baryle. 

4.  Si  les  deux  sels  solid)les  conleniis,  Fun  dans  le  système  ini- 
tial, l'antre  dans  le  système  final,  étaient  formés  par  des  acides 
faibles,  il  pourrait  se  produire  certains  éqnilibres,  régis  par  les 
lois  des  systèmes  hétérogènes.  A  fortiori,  la  chose  peut-elle 
arriver  lorsque  le  sel  insoluble  est  en  partie  dissocié,  comme  il 
arrive  anx  carbonates  métalliques;  ou  bien  encore  s'il  était  en 
équilibre  avec  l'eau,  comme  il  ariive  aux  sels  acides  des  acides 
gras  fixes. 

5.  Un  cas  analogue  se  présente,  même  avec  les  acides  l'oiis, 
dans  quel([ues  réactions  exei'cées  par  un  sel  insoluble,  l'éactions 
telles  que  la  prépondérance  de  la  chaleur  de  format  ion  de  cei'- 
tains  sels  doubles  en  détermine  la  productiou.  11  eu  est  ainsi, 
dis-je,  lorsque  ces  mêmes  sels  doubles  sont  en  jjarlie  décomposés 
parle  dissolvant,  avec  n''g(Miéi-ation  d'un  composaut  insoluble. 

La  théorie  générale  de  ce  phénomène  est  la  même  (pages  586 
et  QM)  que  celle  de  la  formation  du  sulfate  double  de  potasse 
et  d'hydrogène  (bisnlfate),  dans  la  réaction  du  snlfate  de  potasse 
sur  le  chlorure  d'hydrogène  (acide  chlorliydricpie).  En  d'autres 
termes,  la  formation  du  sel  double,  calculée  en  l'absence  de 
l'eau,  répond  au  maximum  thermique;  mais  ce  sel  double  ne 
peut  prendre  naissaucc  daus  la  d'action  ,  suivant  une  pro- 
portion plus  grande  que  celle  (|ui  subsistera  (MI  présence  du 
dissolvant  et  (\i'<  divers  coiuposauls  du  systèuie  rcnfermi'  dans 
le  dissolvant  uiêuie. 

J'ai  exposé  le  priucipe  de  ces  calculs  (prineipi,'  des  luasses 
relatives)  pour  les  systèmes  s(dubles  et  houujgènes,  en  l'tudiaul 
les  i'(''aeti(ins  n'cipr(i(pies  i]cs  sulfates  alcalius  sur  les  acides  «'hlor- 
hydriqiie  et  azoli(|ue,  et  de  l'acide  sulfuricpu'  sur  les  cblmiires 
et  azotates  alcalius  (paucs  (ii::^  à  (ii7).  Dans  les  cas  où  le  svsième 
final  renferme  (piehpu'  sel  insoluble,  les  n'sullals  uum('ri(pies 
doivent  êl  re  calcidi'S  iiu  peu  (linV'reuimeul  el  coiiloruK'meiil  ;iu 
princij)e  des  surfaces  de  M'paraliou  ;  c'est-à-dire  par  la  conuais- 
sance  des  coeflicients  de  partage,  caracl('risli(pies  des  syslèuu^s 
hétérogènes  (pages  00  à  101). 
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Le  cas  le  plus  siiii])lc  csL  cului  uù  h;  se!  double  (■>!  suliible 
dans  l'eau,  et  où  celle-ci  se  borne  à  le  décomposer  en  pai-tie  en 
SCS  deux  coiiiposaiils,  l'un  soluble,  Taulie  insoluble.  Le  coelli- 
cient  de  partage  intervient  alors  à  la  surl'ace  de  séparation  du 
liquide  et  du  solide  précipité,  suivant  des  lois  analogues  à  celle 
de  la  dissociation  :  c'est  ce  qui  a  été  établi  par  les  rechercbes 
de  M.  Dillc  (pages  101  à  104). 

Mais  il  peut  ari'iver  aussi  que  le  sel  double  lui-même,  élanl 
peu  soluble,  fasse  partie  du  pi'écipib,^  :  ce  qui  coiu}»lique  le  par- 
tage, sans  cependant  changer  le  caractère  fondamental  des  règles 
qui  le  déterminent. 

6.  Je  citerai  comme  type  de  l'étude  expérimentale  des  réactions 
de  cette  nature,  le  mémoire  de  M.  Ditte  sur  la  décomposition 
du  sulfate  de  plomb  par  les  chlorure,  bromure,  iodure,  cyanure 
de  potassium,  etc.  ;  et  sur  les  actions  réciproques  (1). 

Cette  décomposition  a  pour  })ivot  Texistence  et  les  propriétés 
d'un  sulfate  double  de  potasse  et  de  plomb,  SO'K  -|-  SO'Pb,  sel 
peu  soluble  et  décomposable  partiellement  par  l'eau  en  ses  deux 
composants.  En  effet,  la  double  décomposition  entre  le  sulfate 
de  plomb  et  le  sel  de  potasse  antagoniste,  ra})portée  à  l'état 
anhydre,  sans  autre  réaction  auxiliaii'e  : 

S0''P1)  +  IvCI  -=  SOM;  +  PbCl;  SO'PI)  -f  Ivnr  =  SOM(  +  PI^CI,  etc. 

absorberait  de  la  clialeur  :  de — là  —  il,  environ,  tout  calcul 
l'ail.  Il  semble  donc  que  cette  décomposition  ne  puisse  avoir 
lieu,  la  réaction  inverse  étant  seule  praticable.  Mais  l'écart  est 
assez  faible  pour  être  compensé  parla  chaleur  de  formation  d'un 
sulfate  double.  (]elle-ci,  à  la  vérité,  n'a  ])as  été  mesurée;  mais 
les  nombres  relatifs  aux  sulfates  doubles  analogues  (tome  F', 
p.  300)  s'élèvent  à  -|-  1,5  et  -j-  2,6  dans  l'état  anhydre;  parfois 
même  jusqu'à  -f  (i  et  -|-  8,  dans  l'état  d'hydrates  délinis  (t.  I"', 
p.  801).  Ce  sont  là  des  valeurs  assez  grandes  pour  rendre  compte 
de  la  formation  du  sulfate  double  de  potasse  et  de  plomb,  dans 
les  conditions  signalées  par  M.  Ditte.  Si  ce  nouveau  sel  était 
stable  en  présence  de  l'eau,  il  prendrait  naissance   suivant  la 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  phijsiqtte,  5"  série,  t.  XIV,  p.  210;  1878. 
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totalité  de  la  proportion  possible;  c'est-à-dire  que  la  moitié  du 
suUatede  plomb  serait  changée  en  sulfate  dépotasse,  en  présence 
d'une  proportion  équivalente  de  chlorure  de  potassium.  Mais  la 
décomposition  ju'oprc  du  sulfate  double  en  présence  de  l'eau 
limite  la  réaction,  et  celle-ci  se  trouve  alors  réglée  par  le  coeffi- 
cient de  partage  établi  au  contact  de  la  liqueur  et  avec  le  sulfate 
de  plomb;  ou  bien  encore  au  contact  de  la  liqueur  avec  le  sulfate 
double  de  plomb  et  de  potasse  contenu  dans  le  précipité. 

7.  En  détinitive,  les  réactions  dans  lesquelles  intcrvieiinent 
deux  sels  insolubles  sont  régies  par  les  mêmes  principes  ther- 
miques que  les  réactions  des  sels  solubles  :  c'est-à-dire  que  le  signe 
thermique  suftit  pour  déterminer  le  phénomène,  indépendam- 
ment de  l'action  du  dissolvant,  quand  les  sels  sont  stables  en  sa 
présence.  Mais  quand  ils  sont  en  partie  décomposés,  il  faut  tenir 
compte  de  l'action  propre  de  ce  même  dissolvant  sur  chacun  des 
composants,  et  faire  concourir  l'énergie  calorilique  et  l'énergie 
chimique,  conformément  à  des  règles  tracées  à  bien  des  reprises 
et  que  nous  venons  de  rappeler  une  dernière  lois.  Dans  tous  les 
cas,  les  réactions  des  corps  mélangés  se  déduisent  de  la  connais- 
sance de  la  stabilité  des  composés  actuels  ou  possibles,  envisagés 
isuh-ment,  jointe  à  celle  de  la  ([uaiilil»'  de  chaleur  maximum 
qui  puisse  êlre  dégagée  par  leurs  lr;msloriiKilions. 
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Nous  sommes  parvenu  au  terme  de  notre  enli-eprisc,  qui  élail 
de  poser  les  problèmes  et  d'assigner  les  premiers  principes  d'une 
science  nouvelle,  plus  générale  et  plus  abstraite  que  la  descrip- 
tion individuelle  des  propriétés,  de  la  fabrication  et  des  trans- 
l'ormations  des  espèces  chimiques.  Nous  avons  envisagé  les  lois 
mêmes  des  transformations,  et  nous  avons  recherché  les  causes, 
c'est-à-dire  les  conditions  prochaines  qui  les  déterminent.  Jetons 
un  coup  d'o'il  en  arrière,  et  dressons  le  tableau  des  résultats 
obtenus,  alin  de  marquer  l'objet  proposé,  la  marche  suivie,  les 
résultats  atteints,  enfin  le  but  idéal  de  la  nouvelle  science. 

Dès  le  début,  les  ai'linilés  ont  été  définies,' et  Ton  a  établi  que 
les  quantités  de  chaleur  développées  par  les  actions  réciproques 
des  corps  simples  et  composés  donnent  la  mesure  des  travaux 
des  forces  moléculaires.  Ces  travaux  ont  été  distingués  en  travaux 
d'ordie  phvsi({ue  et  travaux  d'oi'dre  chimique  :  distinction  sui'- 
tout  manifeste  dans  l'étude  des  combinaisons  gazeuses  effec- 
tuées sans  changement  de  volume,  et  même,  jusqu'à  un  certain 
point,  dans  l'étude  des  combinaisons  rapportées  à  l'état  solide. 
Ainsi,  les  énergies  chimiques  se  trouvent  nettement  caractérisées 
et  mises  en  opposition  avec  les  autres  énergies  naturelles  :  les 
unes  et  les  autres  obéissent  également  aux  lois  de  la  mécanique 
rationnelle. 

Par  là  nous  avons  pu  déduire  et  démontrer  d'une  manière 
rigoureuse  les  règles,  énoncées  eu  forme  de  théorèmes,  qui  pré- 
sident à  la  calorimélri(_'   chimique  :  on  veut  dii'e,  à  la  mesui'c  et 
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à  la  comparaison  des  quantités  de  ehalcur  dé^iagées  dans  les 
phénomènes  les  plus  généraux,  tels  ({ue  les  combinaisons,  les 
décompositions  et  les  substitutions;  les  réactions  directes  et 
les  réactions  indirectes;  les  actions  rapides  et  les  actions 
lentes;  la  formation  des  sels,  solides  ou  dissous;  la  formation  des 
composés  organiques;  enlin  les  métamorphoses  de  la  matière 
dans  les  êtres  vivants. 

Après  les  règles  de  la  théorie  viennent  celles  de  la  pratique  : 
en  conséquence,  nous  avons  présenté  la  description  des  méthodes 
expérimentales,  et  la  ligure  des  appareils  à  l'aide  desquels  on 
mesui'c  la  chaleur  dégagée,  dans  ces  conditions  multiples  que 
la  variété  indéfinie  des  réactions  oblige  à  examiner. 

Les  règles  théoi'iques  et  i)raliques  de  la  calorimétrie  ont.  servi 
a  calculer  les  nombres  contenus  dans  une  centaine  de  tableaux, 
qui  renferment  les  chaleurs  de  combinaison  des  éléments  et  des 
corps  composés,  les  chaleurs  relatives  aux  changements  d'états 
(fusion,  vaporisation,  dissolution),  les  chaleurs  sp('cil)(pies  des 
corps  gazeux,  liquides,  solides  et  dissous,  etc.  :  vaste  ensemble 
au  sein  duquel  les  travaux  de  plusieurs  générations  de  })hysiciens 
et  de  chimistes  se  trouvent  pour  la  première  fois  réunis  et  coor- 
(lonués  en  un  système  C(uiimnn.  Nous  avons  exécuté  ce  long 
et  pénible  ti-avail  en  vue  de  la  mesure  jjrécise  des  affinités;  ou, 
pour  mieux  dire,  en  vue  de  la  })révision  des  actions  n''ci|U'oques 
(fue  les  corps  exercent  les  uns  sur  les  autres. 

Ydilà  le  problème  (pii  se  pi'(''S('nl('  mainiciiani  à  nous. 

Ce  pi'dblèmc  se  |i;irlag('  lui-même  en  deux  aiili'es,  à  savoii', 
l'élude  de  la  combinaison  et  de  la  décomposition,  envisagées 
en  soi  :  c'est  la  dyiiami(|ue  ehimi(pie;  et  Fétude  de  l'état  final 
(|ui  résulte  des  actions  ré'ci|)io(pies  entre  les  corps  simples  et 
eom|)osés  :  c'est  la  sl;'Ji(|iie  eliiinicpie. 

On  a  pr(''senl('  (Tabord  une  exposition  générale  des  faits 
connus  lelalivemeni  à  la  combinaison  et  à  la  décomposition 
chimiques,  en  délinissant  le  jeu  contraire  des  énergies  chimiques 
et  des  énergies  calorih(pies,  ('leelriipies,  lumineuses,  ipii  déter- 
minent les  phénomènes.  Les  conditions  (pti  |»i'ésidenl  à  l'exis- 
tence et  à  la  slabilil('   des   combinaisons  éMant   ainsi   spécin(>es 
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pour  cliaquo  forps   liailû  séparciiienl,   nous  avons  cru  le  ino- 

inent,  venu  d'examiner  les  conditions  qui  président  aux  actions 

réciproques. 

C'est  ici  le  résultat  i'ondaïuental  du  présent  ouviai^e.  En  cllct, 
nous  avons  réussi  à  découvrir  un  principe  nouveau  de  méca- 
nique chimique,  à  l'aide  duquel  les  actions  réciproques  des 
corps  peuvent  être  prévues  avec  certitude,  dès  que  l'on  sait 
les  conditions  piopres  de  l'existence  de  chacun  d'eux  envisagé 
isolément.  Le  principe  du  travail  maximum,  aussi  simple  que 
facile  à  comprendre,  ramène  tout  à  une  double  connaissance  : 
celle  de  la  chaleur  dégagée  par  les  translormations,  laquelle  se 
calcule  sans  peine  au  moyen  des  tableaux  numériques  précé- 
dents, et  celle  de  la  stabilité  propre  de  chaque  composé. 

Nous  avons  énoncé  le  pi'incipe  et  nous  l'avons  démontré 
expérimentalement,  par  la  discussion  des  phénomènes  généraux 
de  la  chimie;  puis  nous  en  avons  développé  l'application  aux 
actions  réciproques  des  princii»aux  groupes  de  substances  : 
telles  que  les  actions  entre  les  éléments  etles composés  binaires; 
les  déplacements  réciproques  des  composés  binaires,  et  spécia- 
lement des  hydracides  opposés  entre  eux  et  avec  l'eau;  les  dé- 
placements réciproques  des  acides  entre  eux  dans  les  composés 
salins;  enfin,  les  doubles  décompositions  sa-lines. 

Le  tableau  général  des  actions  chimiques  des  corps,  pris  sous 
leurs  divers  états,  gazeux,  liquide,  solide,  dissous,  a  été  ainsi 
présenté  d'une  manière  générale  et  réduit  à  une  règle  unique 
de  statique  moléculaire.  Non-seulement  cette  règle  fournit  des 
données  nouvelles  et  fécondes  pour  la  Ihéoi'ie,  aussi  bien  que 
pour  les  applications;  mais  la  ligure  même  de  la  chimie  et  la 
forme  de  ses  enseignements  se  trouvent  par  là  changées. 

Telle  est  la  destinée  de  toute  connaissance  humaine.  Nulle 
œuvre  théorique  n'est  définitive;  les  principes  de  nos  connais- 
sances se  transforment,  et  les  points  de  vue  se  renouvellent 
par  une  incessante  évolution. 

La  chimie  des  espèces,  des  séries  et  des  constructions  sym- 
boliques, qui  a  formé  jusqu'ici  presque  toute  la  science,  se 
trouvera  désormais,   sinon   écartée,  —  nulle  science   véritable 
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ne  peut  ainsi  disparaître  du  domaine  de  res[)iit  liuniain,  —  du 
moins  rejetée  sur  le  second  plan  par  la  chiiiiie  plus  générale 
des  l'oi'ces  et  des  mécanismes  :  c'est  celle-ci  qui  doit  domi- 
ner celle-là,  car  elle  lui  fournil  les  règles  et  la  mesure  de 
ses  actions. 

La  matièi'e  multil'orme  dont  la  chimie  étudie  la  diversité  obéit 
aux  lois  d'une  mécani({ue  commune,  et  qui  est  la  uièuie  })Our 
les  particules  invisibles  des  cristaux  et  des  cellules  que  pour  les 
organes  sensibles  des  macliiues  jiro])rement  dites.  Au  ])oint 
de  vue  mécanique,  deux  données  fondamentales  caractérisent 
cette  diversité  eu  apparence  indéfinie  des  substances  chimiques 
savoir:  la  masse  des  particules  élémentaires,  c'est-à-dire  leur 
équivalent,  et  la  nature  de  leurs  mouvements.  La  connaissance 
de  ces  deux  données  doit  suffire  pour  tout  expliquer.  Voilà  ce 
qui  justilie  l'importance  actuelle,  et  plus  encore  l'importance 
future  de  la  Ihermocliimie,. science  <{ui  mesure  les  travaux  des 
forces  mises  en  jeu  dans  les  actions  moléculaires. 

Certes,  je  ne  fne  dissimule  pas  les  lacunes  et  les  imperfec- 
tions de  l'œuvre  que  j'ai  tentée;  mais  cette  o'uvre,  si  limitée 
qu'elle  soit,  n'en  représente  pas  moins  un  premier  j)as  dans 
la  voie  nouvelle,  que  tous  sont  invités  à  agrandir  et  à  pousser 
plus  avant,  jusqu'à  ce  que  la  science  chimique  entière  ait  été 
transformée.  Le  but  est  d'autant  i)lus  haut,  que,  par  une  telle 
évolution,  la  chimie  tend  à  sorlii'  de  l'ordre  des  sciences 
descriptives,  pour  rattacher  ses  principes  et  ses  i)roblèmes 
à  ceux  des  sciences  ])ui'emenl  physiques  et  mécaniques.  Elle  se 
ra})procli(!  ainsi  de  plus  en  plus  de  cette  conception  id(''ale, 
j»oursuivie  depuis  tant  d'aum'es  par  les  elforls  des  savants 
et  des  ])hilosophes,  et  dans  hupu'lle  toutes  les  sjt(''culations  et 
toutes  l(^s  découvertes  concourent  vers  l'unité  de  la  loi  uni- 
verselle des  mouvements  et  des  forces  naturelles. 
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